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Im Rahmen dieser Arbeit wurden Messungen an abschreckend kondensierten
Edelgasfilmen mit Hilfe von hochfrequenten Oberfla¨chenwellen durchgefu¨hrt. Im
Zentrum des Interesses lag das Desorptionsverhalten von bina¨ren Mischungen
aus Neon, Argon, Krypton und Xenon. Hierzu wurde ein auf das experimentel-
le Anforderungsprofil abgestimmter, effizienter 4He-Verdampferkryostat fu¨r den
Einsatz in Heliumvorratskannen aufgebaut. Die Konzeption des Aufbaus gewa¨hr-
leistet eine gute Kontrolle der Filmpra¨parations- und Abdampfbedingungen im
Temperaturbereich zwischen 1K und 60K. Durch systematische Variation der
Pra¨parationsbedingungen (Zusammensetzung des Gemischs, Kondensations- und
Gastemperatur) lassen sich aus der Art des Desorptionsverhaltens der Misch-
filme — ob kontinuierlich oder diskret in Stufen — Ru¨ckschlu¨sse auf mo¨gli-
che Festko¨rperstrukturen ziehen. Neben den Kondensationsparametern hat das
Gro¨ßenverha¨ltnis der beteiligten Atome einen entscheidenden Einfluss auf die
sich ausbildende Festko¨rperkonfiguration. Wa¨hrend sich bei a¨hnlichen Gro¨ßen
der beteiligten Komponenten (z.B. Argon/Krypton) ein substitutionell unge-
ordneter Festko¨rper formt, kommt es mit kleiner werdendem Gro¨ßenverha¨ltnis
zur Ausbildung von Mischphasen mit fester Sto¨chiometrie. In Neon/Argon- und
Neon/Krypton-Gemischen bilden sich Konfigurationen der Form AB2 und A2B.
Mixing behaviour and structural formation in quench-condensed bi-
nary noble gas solids — Investigations with surface acoustic waves
Within this thesis measurements on quench-condensed noble gas films were car-
ried out by means of high frequency surface acoustic waves. The main aspect was
to investigate the desorption behaviour of binary mixtures of neon, argon, krypton
and xenon. For this purpose an efficient 4He evaporation cryostat was designed
which can be inserted into common helium storage vessels. The setup provides for
a good control of the preparation and desorption conditions in the temperature
range between 1K and 60K. By systematically varying the preparation conditi-
ons (condensation and gas temperature as well as composition of the mixture)
one can draw conclusions from the desorption behaviour — continuous or stepli-
ke behaviour at discrete desorption temperatures — on the configuration in the
solid state. For similar sizes in the atomic diameter (e.g. argon/krypton mixture)
a substitutionally disordered solid is formed whereas for increasing differences
in sizes mixed phases with fixed stoichiometry exist. This gives strong evidence
for the existence of AB2- and A2B-structures in neon/argon and neon/krypton
mixtures.
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1. Einleitung
Die Untersuchung von du¨nnen Filmen auf Festko¨rperoberfla¨chen hat in den ver-
gangenen Jahren einen starken Aufschwung innerhalb der Physik der kondensierten
Materie genommen. Das zunehmende Interesse an den grundlegenden Eigenschaf-
ten solcher Filme ist hauptsa¨chlich in ihrer wachsenden technologischen Bedeutung
begru¨ndet. Die unter dem Schlagwort
”
Nanotechnologie“ zusammengefassten Metho-
den ero¨ffnen ein breites Spektrum an Einsatzmo¨glichkeiten: Kleinere Datenspeicher
mit gro¨ßerer Kapazita¨t, hochporo¨se Filter zur Wasseraufbereitung, effiziente Was-
serstoffspeicher oder ku¨nstliche Gelenke, die durch organische Oberfla¨chen fu¨r den
menschlichen Ko¨rper vertra¨glicher sind, um nur einige zu nennen. Eine ha¨ufig einge-
setzte Methode zur Strukturierung von Oberfla¨chen auf der Nanometerskala ist die
Ausnutzung der sogenannten Selbstorganisation. Ein grundlegendes Versta¨ndnis die-
ses Pha¨nomens setzt die Aufkla¨rung der fundamentalen treibenden Kra¨fte der Natur
voraus, die zur Ausbildung von geordneten Strukturen fu¨hren.
Bei der Entwicklung maßgeschneiderter Werkstoffe besitzen zudem Mischungs-
und Entmischungsprozesse eine zunehmende Relevanz. Exemplarisch seien Poly-
merlo¨sungen genannt, deren Materialeigenschaften im festen Zustand — wie mecha-
nische Festigkeit und Korrosionsbesta¨ndigkeit — sensitiv von ihrem Entmischungs-
grad abha¨ngen. Auch in diesem Zusammenhang sind grundlegende Fragen bezu¨glich
des Lo¨slichkeitsverhaltens dieser Systeme zu beantworten.
Ein Modellsystem zur Untersuchung von Mischungs- und Entmischungspha¨nome-
nen sowie zur Strukturbildung in du¨nnen Schichten stellen physisorbierte Filme dar.
Aufgrund ihrer Kugelsymmetrie und der einfachen van der Waals-Wechselwirkung
zwischen den Atomen sind Edelgase fu¨r experimentelle Untersuchungen und theore-
tische Beschreibungen geradezu pra¨destiniert. Trotz ihrer fundamentalen Bedeutung
fanden insbesondere bina¨re Mischungen dieser Elemente innerhalb der physikalischen
Grundlagenforschung lange Zeit nur eine spa¨rliche Beachtung. So wurden die Pha-
sendiagramme und strukturellen Anordnungen von kondensierten Mischungen aus
Neon und einem anderen Edelgas bislang kaum untersucht. Gerade in Neon/Argon-
Gemischen ergaben Experimente mit akustischen Oberfla¨chenwellen jedoch vor kur-
zem deutliche Hinweise auf eine strukturell geordnete Mischphase mit fester Sto¨chio-
metrie der Form Ar2Ne [Mei01, Mei02].
Ein wichtiger Beitrag zur Erforschung dieser faszinierenden Systeme kann durch
Messungen an abschreckend kondensierten Edelgasmischungen geleistet werden. Vie-
le Fragen sind innerhalb dieses großen Themenkomplexes noch offen: Welche struk-
turellen Konfigurationen entstehen bei der abschreckenden Kondensation? Welchen
Einfluss haben die Pra¨parationsbedingungen? Kommt es auch in anderen Mischsys-
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temen zur Ausbildung von Konfigurationen mit einfacher Sto¨chiometrie? Welches
Lo¨slichkeitsverhalten weisen diese bina¨ren Gemische auf? Welchen Einfluss haben
das Gro¨ßenverha¨ltnis und die Wechselwirkungsenergien?
Aufgrund der schwachen van der Waals-Anziehung beno¨tigt man zur Erzeugung
von Edelgasfestko¨rpern tiefe Temperaturen. Um den Antworten der aufgeworfenen
Fragen na¨her zu kommen, wurde ein 4He-Verdampferkryostat fu¨r den Einsatz in He-
liumvorratsbeha¨ltern aufgebaut, der optimal an das experimentelle Anforderungs-
profil angepasst ist. Die Konzeption des Systems gewa¨hrleistet eine gute Kontrolle
der Pra¨parationsbedingungen (Kondensations- und Gastemperatur sowie Gemisch-
zusammensetzung), welche einen starken Einfluss auf die Filmmorphologie haben. Als
Untersuchungsmethode fu¨r die aus der Gasphase kondensierten Edelgasfilme dienen
akustische Oberfla¨chenwellen im Frequenzbereich von einigen 100MHz. Die Schallge-
schwindigkeit dieser Wellen a¨ndert sich signifikant, wenn die Laufstrecke von einem
du¨nnen Film belegt wird. Diese Eigenschaft ermo¨glicht in-situ Messungen von Mas-
sena¨nderungen, selbst wenn diese deutlich weniger als eine Monolage betragen.
Den Schwerpunkt dieser Arbeit stellen Desorptionsexperimente an abschreckend
kondensierten bina¨ren Mischungen aus Neon, Argon, Krypton und Xenon dar. Die
etwa 100 nm dicken Filme werden u¨ber ein breites Spektrum an unterschiedlichen
Pra¨parationsbedingungen aufgedampft. Die bei diesem Nichtgleichgewichtsprozess
eingefrorenen Konfigurationen relaxieren beim anschließenden Erwa¨rmen des Sub-
strats in gleichgewichtsna¨here Zusta¨nde. Aus der Art der Desorptionsverla¨ufe der
zweikomponentigen Mischfilme — ob kontinuierlich, separat bei den Desorptions-
temperaturen der beteiligten Edelgassorten oder in Stufen bei charakteristischen dis-
kreten Temperaturwerten — lassen sich Ru¨ckschlu¨sse auf die Bindungsverha¨ltnisse,
das Lo¨slichkeitsverhalten sowie mo¨gliche strukturelle Konfigurationen der Gemische
ziehen. Untersuchungen an Mischsystemen aus Edelgasen und Wasserstoffisotopen
liefern hierzu erga¨nzende Informationen und fu¨hren ihrerseits zu neuen Fragestellun-
gen, z.B. nach dem Einfluss des bei Wasserstoffisotopen ausgepra¨gten Quantencha-
rakters auf die Strukturbildung in diesen Gemischen.
Kapitel 2 fu¨hrt in den Thematik von van der Waals-wechselwirkenden Festko¨r-
pern ein. Neben pha¨nomenologischen Konzepten werden theoretische Vorhersagen
zur Strukturbildung und zum Phasenverhalten reiner und bina¨rer Mischungen aus
Edelgasen vorgestellt. In Kapitel 3 folgen die Darstellung fundamentaler theoretischer
Aspekte zur Beschreibung von Oberfla¨chenwellen, deren Erzeugung und Detektion
sowie der Funktionsweise des Messprinzips. In Kapitel 4 werden die experimentellen
Aufbauten dargelegt. Die Vorstellung und Diskussion der Messergebnisse erfolgt in
Kapitel 5. Im Mittelpunkt stehen Desorptionsprozesse an kondensierten zweikompo-
nentigen Edelgasmischungen und die hieraus resultierenden Festko¨rperkonfiguratio-
nen. Abschließend werden Vergleichsmessungen an bina¨ren Gemischen aus Edelga-
sen und Wasserstoffisotopen pra¨sentiert. Kapitel 6 gibt einen kurzen Ausblick auf
zuku¨nftige Projekte und in Kapitel 7 werden die Ergebnisse zusammengefasst.
2. Pha¨nomenologie von Edelgasfestko¨rpern
Die VIII. Hauptgruppe des Periodensystems wird von den Edelgasen gebildet, die
sich aus den Elementen Helium, Neon, Argon, Krypton, Xenon und Radon zusam-
mensetzt. Im Vergleich zu anderen Gruppen des Periodensystems treten Edelgase
durch eine Reihe von Eigenschaften hervor, die sie sowohl als Systeme mit Modell-
charakter fu¨r theoretische Beschreibungen als auch fu¨r experimentelle Untersuchun-
gen auszeichnen. Die vollsta¨ndig abgeschlossene Elektronenschale hat zur Folge, dass
die Atome kugelsymmetrisch, unpolar und chemisch weitgehend inert sind; sie liegen
somit atomar vor. Im Zentrum der Untersuchungen dieser Arbeit stehen die Ele-
mente Neon (Ne), Argon (Ar), Krypton (Kr) und Xenon (Xe) sowie deren bina¨re
Mischungen. Mit Edelgasen sind in den na¨chsten Abschnitten ausschließlich diese
vier Elemente gemeint. Messungen an Helium, das aufgrund seiner geringen Masse
stark quantenmechanische Effekte zeigt, und dem radioaktiven Radon waren nicht
Bestandteil dieser Arbeit.
2.1 Van der Waals-Wechselwirkung
Edelgase besitzen aufgrund ihrer isotropen Ladungsverteilung nur eine schwach aus-
gepra¨gte Wechselwirkung. Fluktuationen in der Ladungsverteilung der Atome und
daraus resultierende Dipolmomente bewirken eine geringe van der Waals-Anziehung
zwischen den einzelnen Atomen. In Abbildung 2.1 ist der Verlauf des Wechselwir-
kungspotenzials dargestellt. Bei kleinen Kernabsta¨nden bewirkt der U¨berlapp der
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Abb. 2.1: Verlauf des Lennard-
Jones-Potenzials in normierten Ein-
heiten.
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Elektronenwellenfunktionen und somit das Pauli-Prinzip eine stark repulsive Kraft.
Das zugeho¨rige Potenzial kann prinzipiell quantenmechanisch berechnet werden,
der mathematischen Einfachheit halber wird es jedoch zumeist durch eine r−12-
Abha¨ngigkeit beschrieben. Der attraktive Teil des Potenzials, der durch die erwa¨hnte
induzierte Dipol-Dipol- oder van der Waals-Wechselwirkung zustande kommt, fa¨llt
fu¨r nicht zu große Entfernungen mit der sechsten Potenz des Abstands r ab. Fu¨r
gro¨ßere Absta¨nde (typischerweise ab 100 A˚) findet aufgrund der Retardierung der
Wechselwirkung der U¨bergang zu einer r−7-Abha¨ngigkeit statt. Die Summe aus ab-
stoßendem und anziehendem Anteil ergibt den Gesamtverlauf des in Abbildung 2.1
dargestellten Lennard-Jones- oder 12-6-Potenzials
V (r) = 4
[(σ
r
)12
−
(σ
r
)6]
. (2.1)
Hierbei bezeichnet  die Tiefe der Potenzialmulde und σ den Abstand des Potenzial-
nulldurchgangs.
Eine weitere ga¨ngige Form zur Beschreibung der van der Waals-Wechselwirkung
beruht auf dem Vorschlag von Buckingham, den bei kleinen Absta¨nden auftretenden
repulsiven Anteil durch eine exponentielle Abha¨ngigkeit zu ersetzen (Buckingham-
oder exp-6-Potenzial). In theoretischen Betrachtungen und Simulationen wird der
Verlauf der potenziellen Energie ha¨ufig stark vereinfacht durch das Potenzial harter
Kugeln (engl. hard core potential) beschrieben. U¨berlagern sich zwei Kugeln, ist
der repulsive Anteil unendlich, ansonsten verschwindet das Potenzial (V (r) =∞ fu¨r
r ≤ σ, V (r) = 0 fu¨r r > σ).
Mit Hilfe dieser Potenzialformen la¨sst sich die Wechselwirkung einfacher Moleku¨le
wie z.B. der Wasserstoffisotope H2, HD und D2 modellieren. Deren edelgasa¨hnli-
che und im Grundzustand na¨herungsweise radialsymmetrische Ladungsverteilung
gewa¨hrleistet eine hinreichend gute Beschreibung experimenteller Daten. In Tabel-
le 2.1 sind die nach Gleichung 2.1 definierten Lennard-Jones-Parameter  und σ sowie
die Masse m der Edelgase in ihrer natu¨rlichen Isotopenzusammensetzung und der
verwendeten Wasserstoffarten zusammengefasst.
m [amu] /kB [K] σ [A˚]
H2 2,0 37,0 2,92
D2 4,0 37,0 2,92
Neon 20,2 36,3 2,81
Argon 40,0 119,3 3,44
Krypton 83,8 159,4 3,59
Xenon 131,3 228,0 3,96
Tab. 2.1: Masse m, Potenzialtiefe  und
Abstand σ fu¨r die verwendeten Edelga-
se und Wasserstoffisotope [Pol64, Sil80].
Die Masse ist in atomaren Masseneinhei-
ten (amu) angegeben. kB ist die Boltz-
mannkonstante.
Fu¨r die Beschreibung von Mischungen aus unterschiedlichen Edelgasen werden
die Lennard-Jones-Parameter verallgemeinert. Die Wechselwirkung zwischen zwei
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verschiedenen Edelgasatomen wird durch die Potenzialparameter 12 und σ12 darge-
stellt. Prinzipiell ist eine experimentelle Ermittlung dieser Werte mo¨glich, allerdings
wurden die Wechselwirkungsparameter ungleicher Teilchen noch selten bestimmt.
Einen ga¨ngigen Zugang zur Modellierung experimenteller Ergebnisse bieten hinge-
gen sogenannte Mischungsregeln. Hierbei werden mittels empirischer Ausdru¨cke die
Wechselwirkungsparameter einer Mischung aus den in Tabelle 2.1 aufgelisteten Wer-
ten der reinen Edelgase abgescha¨tzt. Die am Ha¨ufigsten gebrauchten Formeln sind
die Lorentz-Berthelot-Mischungsregeln:
12 =
√
12 und
σ12 =
1
2
(σ1 + σ2) . (2.2)
Zusa¨tzlich zu den nach Gleichung 2.2 definierten Mischungsparametern 12 und σ12
sind in Tabelle 2.2 noch das jeweilige Potenzialtiefenverha¨ltnis 1/2 und das Gro¨ßen-
verha¨ltnis η = σ1/σ2 angegeben
1. Ein Vergleich der aufgefu¨hrten Zahlenwerte zeigt,
dass die Potenzialparameter durch geeignete Wahl der Elemente u¨ber einen weiten
Bereich variiert werden ko¨nnen. Insbesondere das Gro¨ßenverha¨ltnis der beteiligten
Edelgase erstreckt sich von einem minimalen Wert fu¨r eine Mischung aus Neon und
Xenon (η = 0,71) bis zu einem maximalen Wert fu¨r ein Gemisch aus Argon und
Krypton (η = 0,96).
12/kB [K] σ12 [A˚] 1/2 η
Ne/Ar 65,8 3,13 0,30 0,82
Ne/Kr 76,0 3,20 0,23 0,78
Ne/Xe 91,0 3,39 0,16 0,71
Ar/Kr 137,7 3,52 0,75 0,96
Ar/Xe 165,0 3,70 0,52 0,87
Kr/Xe 190,4 3,78 0,70 0,91
Tab. 2.2: Nach Gl. 2.2 berechne-
te Lennard-Jones-Parameter 12 und
σ12 sowie das Potenzialtiefenverha¨lt-
nis 1/2 und das Gro¨ßenverha¨ltnis η.
Neben den Lorentz-Berthelot-Mischungsregeln werden auch andere empirische
Formeln zur Beschreibung der Wechselwirkung ungleicher van der Waals-Teilchen
herangezogen wie z.B. 12 = 212/(1 + 2) und σ12 =
√
σ1σ2 [Put95]. Wa¨hrend die
Werte fu¨r den Abstandsparameter σ12 der unterschiedlichen Mischungsregeln inner-
halb weniger Prozent u¨bereinstimmen, zeigen insbesondere Mischungen mit Neon in
den Werten fu¨r 12 Abweichungen von bis zu 30% [Ng74, Pol64].
2.2 Struktur und Phasendiagramme reiner Edelgase
Eine Koexistenz zweier Phasen ist nach den thermodynamischen Gleichgewichtsbe-
dingungen mo¨glich, wenn die einzelnen Phasen in ihrer Temperatur (T1 = T2 ),
1Auch wenn η hier der Einfachheit halber als Gro¨ßenverha¨ltnis bezeichnet wird, ist zu bedenken,
dass σ nicht den ”Atomdurchmesser“ definiert.
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dem Druck ( p1 = p2 ) und dem chemischen Potenzial (µ1 = µ2 ) u¨bereinstim-
men. Die Phasendiagramme reiner Edelgase entsprechen elementaren Beispielen aus
Lehrbu¨chern der Thermodynamik. Aufgrund der schwachen Wechselwirkung konden-
sieren Edelgase erst bei tiefen Temperaturen. Typische Bindungsenergien der Atome
im Festko¨rper liegen im Bereich von 0,1 eV und sind somit um bis zu zwei Gro¨ßen-
ordnungen kleiner als in kovalent, ionisch oder metallisch gebundenen Festko¨rpern.
Abbildung 2.2 zeigt eine schematische Skizze des Phasendiagramms reiner Edelga-
se. Die Druck- und Temperaturwerte fu¨r den Tripel- und den kritischen Punkt sind
in der danebenstehenden Tabelle aufgelistet. Die in der letzten Spalte angegebene
Sublimationstemperatur entspricht einem Dampfdruck von 10−9 bar und wird durch
Extrapolation der jeweiligen Sublimationsdruckkurve gewonnen [Pol64].
Temperatur
D
ru
ck
TP
K
G
L
S
TTP pTP TK pK TST
[K] [bar] [K] [bar] [K]
Ne 24,6 0,426 44,5 25,9 8,5
Ar 83,8 0,680 150,9 48,3 30,6
Kr 115,8 0,722 209,4 54,3 42,2
Xe 161,4 0,805 289,8 62,4 58,2
Abb. 2.2: Schematische Skizze des Phasendiagramms reiner Edelgase. S bezeichnet den
Festko¨rper, L die flu¨ssige und G die gasfo¨rmige Phase. TP steht fu¨r den Tripelpunkt und
K fu¨r den kritischen Punkt. Die charakteristischen Parameter fu¨r die Edelgase sind in
der zugeho¨rigen Tabelle angegeben: Tripelpunkttemperatur TTP, Tripelpunktdruck pTP,
kritische Temperatur TK, kritischer Druck pK und Sublimationstemperatur TST bei einem
Dampfdruck von 10−9 bar [Pol64].
Eine wichtige Frage bei der Beschreibung des Phasenverhaltens ist, in welcher
Kristallstruktur Edelgase kondensieren. Einfache Packungsdichteargumente legen die
Ausbildung einer dichtestgepackten fcc- oder hcp-Struktur nahe. In den sechziger
Jahren des letzten Jahrhunderts durchgefu¨hrte Elektronen- und Ro¨ntgenbeugungs-
experimente [Cur65, Pol64] zeigen, dass reine Edelgase tatsa¨chlich im fcc-Gitter
kristallisieren. Unter geeigneten Pra¨parationsbedingungen, z.B. nach Temperprozes-
sen, kann zumindest eine partielle Umwandlung bei den verschiedenen Edelgasen
[Bos66, Mey64, Son77] in eine hcp-Phase beobachtet werden. Die hcp-Phase weist ge-
genu¨ber der fcc-Phase jedoch unter ausschließlicher Beru¨cksichtigung von Paarwech-
selwirkungen im Festko¨rper eine leichte energetische Bevorzugung auf [Nie76, Pol64].
Trotz mehrerer theoretischer Ansa¨tze stellte diese Ungleichheit von Theorie und Ex-
periment ein u¨ber Jahrzehnte ungelo¨stes Problem dar. Erst in ju¨ngster Zeit konnte
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unter erheblichem numerischen Aufwand und der Beru¨cksichtigung von Beitra¨gen
aus der Nullpunktsenergie sowie dem Einbeziehen von Drei- und Vierko¨rperwechsel-
wirkungen die gro¨ßere Stabilita¨t der fcc-Phase nachgewiesen werden [Ros00].
2.3 Struktur und Phasendiagramme bina¨rer Mischungen
Im folgenden Abschnitt sollen die nur teilweise bekannten Phasendiagramme bina¨rer
Edelgasmischungen vorgestellt werden. Zu den u¨blichen Parametern Temperatur T
und Druck p kommt als weitere Gro¨ße noch die Komposition der Mischung hinzu.
Die Phasendiagramme erweitern sich somit um eine zusa¨tzliche Koordinate x, die
fu¨r den molaren Anteil einer der beiden Komponenten steht. Bei den im Folgenden
gezeigten Phasendiagrammen handelt es sich vorwiegend um Projektionen auf die
T -x-Ebene.
Zuna¨chst werden die Resultate theoretischer Modelle und Simulationen bespro-
chen. Dies ermo¨glicht ein grundlegenderes Versta¨ndnis des Einflusses der beiden Po-
tenzialparameter σ und  auf das Aussehen von Phasendiagrammen zweikomponen-
tiger Mischungen. Hierbei werden der Phasenu¨bergang fest-flu¨ssig sowie die in der
festen Phase mo¨glichen Festko¨rperstrukturen betrachtet. Im Anschluss daran werden
die experimentell ermittelten Phasendiagramme fu¨r die Edelgasmischungen Ar/Kr,
Kr/Xe und Ar/Xe vorgestellt und mit den Resultaten der theoretischen Ansa¨tze
verglichen.
2.3.1 Theoretische Modelle und Simulationen
Prinzipiell kann fu¨r jede bina¨re Mischung das Phasendiagramm des U¨bergangs fest-
flu¨ssig in jedem interessierenden Druck- und Temperaturbereich sowie fu¨r jede be-
liebige Zusammensetzung experimentell bestimmt werden. Es wa¨re jedoch elegant,
wenn allein durch die Vorgabe der zu mischenden Teilchen und ihres Wechselwir-
kungspotenzials deren fest-flu¨ssig-Phasenverhalten sowie die strukturelle Anordnung
des Festko¨rpers vorhergesagt werden ko¨nnte.
Ein System mit fester Teilchenzahl nimmt im thermodynamischen Gleichgewicht
bei einer vorgegebenen Temperatur T diejenige Konfiguration an, fu¨r die die Helm-
holtzsche freie Energie
F = U − TS (2.3)
minimal ist. Hierbei steht U fu¨r die innere Energie und S fu¨r die Entropie des Sys-
tems. Fu¨r isotherme Systeme kombiniert die freie Energie wegen dF = dU − TdS
gerade die Prinzipien minimaler innerer Energie und maximaler Entropie. Das Mi-
nimum an freier Energie fu¨hrt bei bina¨ren Mischungen zu einem unterschiedlichen
Lo¨slichkeitsverhalten. Bilden die Bestandteile eines Gemischs auf atomarer Ebene
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a) Feste Lösung b) Azeotrop c) Eutektisch, teil-
weise nicht mischbar
d) Eutektisch, e) Peritektisch und f) Molekulare
nicht mischbar Eutektisch Verbindungen
L
S
S+L S+L
S
L L
S +A SB
S +LA
S +LB
L+C
S +LA
S +LBL
S +CA S +CBS +CA S +CB
S +LB
S +LA
L+C
LL
S +LA
S +LB
S +A SB
T
T
T T
TT
0 1x 0 1x 0 1x
0 1x 0 1x 0 1x
B B B
B B B
Abb. 2.3: Die sechs Typen von fest-flu¨ssig-Phasendiagrammen bina¨rer Mischungen. Auf-
getragen ist die Temperatur T gegen die Konzentration der B-Komponente xB. Dabei gilt:
L = flu¨ssige Mischung aus A und B, S = feste Lo¨sung aus A und B, SA = feste Lo¨sung mit
hohem A-Anteil, SB = feste Lo¨sung mit hohem B-Anteil und C = geordneter Festko¨rper
mit festem sto¨chiometrischen Verha¨ltnis AmBn [Hit99].
eine einzige Phase, spricht man von einer homogenen Mischung. Ist die Summe der
freien Energien der getrennten Phasen niedriger als die der homogenen Mischung, ent-
steht eine heterogene Mischung aus mindestens zwei verschiedenen Phasen und das
System besitzt eine Lo¨sbarkeitslu¨cke [Kit84]. Je nach Mischbarkeit der beteiligten
Komponenten gibt es sechs elementare Typen von fest-flu¨ssig-Phasendiagrammen,
deren T -x-Auftragungen in Abbildung 2.3 dargestellt sind [Hit99]. In der Natur kom-
men sie ha¨ufig auch in Kombinationen vor.
Eine vollsta¨ndige theoretische Beschreibung bina¨rer Mischungen sollte in der Lage
sein, alle sechs vorgestellten Phasendiagramme fu¨r den U¨bergang fest-flu¨ssig vorher-
zusagen. Fu¨r nahezu alle theoretischen Modelle ist die prinzipielle Vorgehenswei-
se zur Bestimmung derjenigen Systemkonfiguration, die einem Minimum an freier
Energie entspricht, die gleiche: Es werden zuna¨chst die freien Energien von flu¨ssiger
und fester Phase separat — aber unter gleichen thermodynamischen Bedingungen
— bestimmt. Aus der Kenntnis der gesamten freien Energie kann das Phasendia-
gramm auf einfache Weise konstruiert werden (siehe z.B. [Kit84]). Im Folgenden
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werden drei Vorgehensweisen zur Bestimmung von fest-flu¨ssig-Phasendiagrammen
vorgestellt und anschließend deren Ergebnisse diskutiert.
Dichtefunktionaltheorie
Die Dichtefunktionaltheorie stellt einen theoretischen Zugang aus der klassischen
statistischen Mechanik zur Beschreibung des flu¨ssig-fest-Phasenu¨bergangs dar. Sie
wurde erstmals durch Ramakrishnan und Yussouff [Ram79] formuliert und von Hay-
met und Oxtoby [Hay86] weiterentwickelt.
Ziel dieser Theorie ist es, die thermodynamischen Bedingungen, unter denen eine
Flu¨ssigkeit gefriert, sowie die Dichte und Symmetrien der Festko¨rper, die mit der
Flu¨ssigkeit in Koexistenz vorliegen, zu ermitteln. Die grundlegende Idee dabei ist,
das thermodynamische Gesamtpotenzial aller n Phasen als Funktional lokaler Ein-
teilchendichten ρν(r) mit ν = 1 . . . n zu formulieren. Fu¨r jede Phase wird hierbei eine
geeignet parametrisierte Dichteverteilung ρν(r) angenommen. Der Parameter kann
z.B. ein variabler Gitterabstand des gewa¨hlten Kristalls sein. In einer Sto¨rungsreihe
wird das thermodynamische Potenzial F [ρ1(r), . . . , ρn(r)] entwickelt und anschlie-
ßend bezu¨glich der Parametrisierung minimiert. Neben dem stabilsten Zustand er-
geben sich hieraus auch die Gleichgewichtsabsta¨nde des gewa¨hlten Gitters.
Die Dichtefunktionaltheorie wurde sowohl fu¨r einkomponentige Systeme [Lai87]
als auch fu¨r bina¨re Mischungen harter Kugeln [Bara86, Bara87, Smi87, Zen90] und
Lennard-Jones-Teilchen [Ric89] ausgearbeitet. Ebenso wurden Ansa¨tze fu¨r kolloidale
Suspensionen und harte Ellipsoide entwickelt. Eine U¨bersicht u¨ber den mathemati-
schen Formalismus und die bestehenden Anwendungen bietet der Artikel von Rick
et al. [Ric90].
Zelltheorie
Zelltheoretische Ansa¨tze haben eine lange Tradition in der Beschreibung von Eigen-
schaften kondensierter Materie. Die urspru¨ngliche einkomponentige Form geht auf
Lennard-Jones und Devonshire [Len37] zuru¨ck und wurde durch Cottin und Monson
auf bina¨re Mischungen sowohl fu¨r harte Kugeln [Cot93, Cot95] als auch fu¨r Lennard-
Jones-wechselwirkende Teilchen [Cot96] u¨bertragen.
Die Theorie beruht auf einem statistischen Zugang zur Bestimmung der Zustands-
summe des betrachteten Systems. Hieraus lassen sich fest-flu¨ssig-Phasendiagramme
und die Stabilita¨t mo¨glicher U¨bergitterstrukturen im Festko¨rper bestimmen. Die
Zelltheorie geht von der Annahme aus, dass die kanonische Zustandssumme des
Festko¨rpers als Produkt von Zustandssummen einzelner und somit nichtwechselwir-
kender Zellen geschrieben werden kann. Eine Zelle ist dabei durch ein Zentralteilchen
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sowie die Komposition und geometrische Anordnung der benachbarten Teilchen de-
finiert.
Betrachtet man eine bina¨re Mischung aus NA Teilchen der Sorte A und NB Teil-
chen der Sorte B auf einem Gitter, so nimmt die Zustandssumme des Systems die
Form
Z =
N !
NA!NB!
N∏
i=1
qNPii (2.4)
an. Hierbei bezeichnet N die Gesamtzahl der Teilchen und Pi die Wahrscheinlichkeit,
Zelle i zu betrachten. Die Zustandssumme einer einzelnen Zelle qi =
∫
e−βΦ(r)dr mit
β = 1/(kBT ) ha¨ngt vom Wechselwirkungspotenzial Φ(r) des Zentralmoleku¨ls mit
seinen Nachbarn ab. Neben der Art der Wechselwirkung und den entsprechenden
Potenzialparametern geht als Ausgangsgro¨ße die Komposition der Mischung ein. Fu¨r
die freie Energie ergibt sich aus der Zustandssumme 2.4 fu¨r große Teilchenzahlen mit
Hilfe der Stirlingschen Formel ein analytischer Ausdruck in Abha¨ngigkeit von der
Zusammensetzung der Mischung:
F = −kBT lnZ
= kBTN (xA lnxA + xB lnxB −
N∑
i=1
Pi ln qi ) . (2.5)
xA und xB bezeichnen den jeweiligen molaren Anteil der Komponenten A und B. Fu¨r
eine vorgegebene Dichte werden in der Praxis die Zustandssummen der einzelnen
Zellen qi mittels Monte-Carlo-Simulationen bestimmt. Hieraus ko¨nnen alle thermo-
dynamischen Eigenschaften der festen Phase in Abha¨ngigkeit von der Komposition
und der gewa¨hlten kristallinen Anordnung bestimmt werden.
Die freie Energie der Flu¨ssigkeit ermittelt man separat aus einer fu¨r das System
geeigneten Zustandsgleichung, wie sie z.B. von Mansoori et al. [Man71] oder Hench-
man [Hen03] fu¨r eine van der Waals-Flu¨ssigkeit angegeben werden.
Molekulardynamische Simulationen
Molekulardynamische Simulationen ero¨ffnen die Mo¨glichkeit, das Phasenverhalten ei-
nes vorgegebenen molekularen Modells zu untersuchen. Thermodynamische Integra-
tionstechniken, deren Auswertung auf numerischem Weg erfolgt, bilden die Grundla-
ge fu¨r diese Verfahren. Die freie Energie eines Referenzzustands wird entlang eines re-
versiblen Pfads im Phasendiagramm bis zum gewu¨nschten Endzustand aufintegriert.
Die beno¨tigten Zwischenzusta¨nde werden mit Monte-Carlo-Simulationen generiert.
Analog zur Zelltheorie werden die freien Energien der festen und flu¨ssigen Phase se-
parat bestimmt. Als Ausgangszustand fu¨r die flu¨ssige Phase dient das ideale Gas, das
bis zur gewu¨nschten Dichte komprimiert wird. Fu¨r die feste Phase muss ein anderer
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Referenzzustand verwendet werden, da von der Gasphase kommend immer ein Pha-
senu¨bergang erster Ordnung gekreuzt wird (vgl. Abbildung 2.2). Hierbei kommt es
in Computer-Simulationen zu Hysterese-Effekten, die die Reversibilita¨tsbedingung
verletzen. Als Referenzzustand fu¨r den Festko¨rper wird deswegen u¨blicherweise ein
Einsteinkristall gewa¨hlt, fu¨r dessen freie Energie ein analytischer Ausdruck bekannt
ist [Fre84]. Beim Einsteinkristall sind die Atome durch harmonische Federn an ih-
re Gitterpla¨tze gebunden. Da zusa¨tzlich die Struktur dieses Referenzzustands so
gewa¨hlt wird, dass sie mit der des zu untersuchenden Festko¨rpers u¨bereinstimmt,
ist der Integrationsweg fu¨r die Transformation in einen Einsteinkristall frei von Pha-
senu¨berga¨ngen und damit reversibel.
Eine effiziente Methode zur Bestimmung der freien Energie eines Systems stellt
die von Hitchcock und Hall [Hit99] vorgestellte Gibbs-Duhem-Integrationstechnik
dar. Diese Technik macht sich die Gu¨ltigkeit der Clapeyron-Gleichung zu Nutze, die
beschreibt, wie sich Zustandsgro¨ßen von koexistierenden Phasen im thermodynami-
schen Gleichgewicht a¨ndern. Durch Wahl des Integrationswegs entlang einer nume-
rischen Lo¨sung dieser Gleichung wird automatisch Gleichheit von Druck, Tempera-
tur und chemischem Potenzial erreicht und somit das Phasengleichgewicht zwischen
Festko¨rper und Flu¨ssigkeit gewa¨hrleistet [Kof93a, Kof93b, Pan88]. Gerade die impli-
zite Gleichheit des chemischen Potenzials bietet den Vorteil, dass kein aufwa¨ndig zu
berechnender Teilchenaustausch zwischen den Phasen notwendig wird.
2.3.2 Potenzial harter Kugeln
Die im vorangegangenen Abschnitt vorgestellten theoretischen Modelle wurden fu¨r
verschiedene Wechselwirkungspotenziale ausgearbeitet. Zuna¨chst werden die Ergeb-
nisse im Potenzial harter Kugeln vorgestellt. Da es sich hierbei um ein rein repulsives
Potenzial handelt, stellt es die wohl sta¨rkste Vereinfachung zur Beschreibung von at-
traktiv wechselwirkenden Edelgasen dar. Trotz dieser vereinfachenden Annahme und
obwohl es nur entropische Beitra¨ge zur freien Energie gibt (die innere Energie U ist
null), zeigen Systeme aus harten Kugeln in vielen Eigenschaften ein erstaunlich kom-
plexes Verhalten.
Bina¨re Mischungen aus harten Kugeln sind in der flu¨ssigen Phase vollsta¨ndig in-
einander lo¨slich — insbesondere gilt dies unabha¨ngig von der Konzentration und dem
Gro¨ßenverha¨ltnis der beteiligten Komponenten. Allerdings erwartet man bei harten
Kugeln in der festen Phase eine unvollsta¨ndige Mischbarkeit im thermodynamischen
Gleichgewicht. Die Antwort auf die Frage nach der Stabilita¨t einer Konfiguration
ha¨ngt neben den thermodynamischen Bedingungen vom Gro¨ßenverha¨ltnis η ab. In
den folgenden Betrachtungen seien große Kugeln bzw. Atome immer mit A und kleine
mit B gekennzeichnet.
Allen theoretischen Ansa¨tzen ist gemeinsam, dass sie fu¨r ein Durchmesserverha¨lt-
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nis von η≥0,85 einen substitutionell ungeordneten Festko¨rper im Gleichgewicht mit
der flu¨ssigen Phase vorhersagen. Abbildung 2.4 gibt einen U¨berblick u¨ber die Art
des fest-flu¨ssig-Phasenu¨bergangs in Abha¨ngigkeit vom Gro¨ßenverha¨ltnis η fu¨r die in
Abschnitt 2.3.1 vorgestellten theoretischen Ansa¨tze und Simulationen. Es zeigt sich,
dass eine A¨nderung des Durchmesserverha¨ltnisses der Kugeln um lediglich 15% einen
drastischen Effekt auf das Erscheinungsbild des Phasendiagramms hat. Fu¨r sehr a¨hn-
liche Radien ergibt sich das Verhalten einer festen Lo¨sung. Bei gro¨ßer werdendem
Unterschied tritt zuerst ein azeotropes, dann ein eutektisches Phasendiagramm auf.
Bemerkenswert ist die gute U¨bereinstimmung von Zelltheorie und molekulardynami-
schen Simulationen fu¨r die Grenzen feste Lo¨sung–azeotrop bzw. azeotrop–eutektisch.
Bei den Ergebnissen der Dichtefunktionaltheorie hingegen erscheint der Bereich azeo-
tropen Verhaltens stark eingeschra¨nkt.
Fu¨r η < 0,85 finden alle Theorien, dass der substitutionelle Festko¨rper instabil
wird. Dieses Verhalten steht in guter U¨bereinstimmung mit der Hume-Rothery-Regel
[Hum69]. Die fu¨r metallische Verbindungen gefundene empirische Gesetzma¨ßigkeit
besagt, dass in einer bina¨ren Mischung die Komponenten in getrennte Phasen se-
parieren, wenn sich deren Durchmesser um mehr als 15% unterscheiden. Allerdings
ist diese Regel nicht streng zu verstehen, denn schon aus einfachen Packungsdich-
teargumenten ergeben sich nach Murray und Sanders [Mur80, San80] Inseln der
Stabilita¨t fu¨r η<0,85. Die Autoren fanden in natu¨rlichen Opalsteinen, die aus einer
Mischung von Silikatku¨gelchen unterschiedlicher Gro¨ße bestehen, U¨bergitterstruktu-
ren der sto¨chiometrischen Zusammensetzung AB2 und AB13. Deren Auftreten fu¨hren
sie auf eine Maximierung der Packungsdichte zuru¨ck. Eine U¨bergitterstruktur ist
demnach stabil, wenn die Packungsdichte der Mischphase gro¨ßer ist als die der se-
parierten Phasen. Fu¨r eine Mischung aus großen Kugeln A und kleinen Kugeln B
ko¨nnen sich die erwa¨hnten U¨bergitterstrukturen nach diesem elementaren Prinzip in
einem Bereich 0,48<η<0,62 ausbilden. Weitere Strukturen wie AB, AB3 und AB4
sind bei noch gro¨ßeren Unterschieden zu erwarten.
Die in Abschnitt 2.3.1 beschriebenen Theorien und Simulationen liefern eben-
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falls Stabilita¨tsgrenzen von U¨bergitterstrukturen aus harten Kugeln. Einen U¨berblick
u¨ber die auftretenden Mischphasen sowie deren Existenzbereiche gibt Abbildung 2.5.
Dichtefunktionaltheorie [Bara86, Smi87, Xu92], Zelltheorie [Cot93, Cot95] und mole-
kulardynamische Simulationen [Eld93a, Kra91, Tri97] zeigen mit kleiner werdendem
Durchmesserverha¨ltnis u¨bereinstimmend das Auftreten von stabilen Bereichen fu¨r
die U¨bergitterstrukturen AB13, AB2 und AB. Bei den Resultaten der Dichtefunktio-
naltheorie ist allerdings zu beru¨cksichtigen, dass hier nur der Nachweis der Stabilita¨t
von AB2 und AB13 bei einem Durchmesserverha¨ltnis η = 0,58 erbracht wird. Weitere
Untersuchungen, insbesondere u¨ber die maximalen Bereiche in denen diese Struktu-
ren stabil sind, waren nicht Gegenstand der Arbeit von [Xu92].
Die verbleibenden Unterschiede in den Vorhersagen der einzelnen Modelle sind
wohl auf die unterschiedliche Gewichtung der entropischen Beitra¨ge zuru¨ckzufu¨hren.
Die Entropie von kristallinen Gemischen la¨sst sich prinzipiell in zwei Anteile unter-
gliedern: Die Konfigurations- oder Mischungsentropie, die auf der Vertauschbarkeit
der Teilchen beruht, und die Translations- oder Volumenentropie, die durch das freie
Volumen, das einem Teilchen im Kristall zur Verfu¨gung steht, definiert ist. Beru¨ck-
sichtigt man lediglich die Volumenentropie des Systems, ergibt sich aus Packungs-
dichteu¨berlegungen, dass dieses geordnete Strukturen ausbilden kann. Theoretische
Analysen ergeben, dass fu¨r ein vollsta¨ndig ungeordnetes System die maximale Pa-
ckungsdichte einen Wert von 0,64 nicht u¨bersteigen kann [Sco62]. Obwohl bei dieser
Packungsdichte noch unausgefu¨llter Raum vorhanden ist, blockieren sich die Teilchen
durch ihre unregelma¨ßige Anordnung gegenseitig und es bleibt kein freies Volumen
mehr, in dem sie sich bewegen ko¨nnten. In geordneten Konfigurationen wie der AB2-
Struktur liegt die erreichbare Packungsdichte bei u¨ber 0,74 und damit sogar ho¨her
als die dichtesten Kugelpackungen einkomponentiger Systeme. Den Teilchen steht
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Abb. 2.5: U¨bersicht u¨ber die Ergebnisse verschiedener theoretischer Arbeiten zur Sta-
bilita¨t von Strukturen in bina¨ren Mischungen aus harten Kugeln in Abha¨ngigkeit vom
Durchmesserverha¨ltnis.
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in der geordneten Anordnung somit ein vergleichsweise großes freies Volumen zur
Verfu¨gung, was sich in einer gro¨ßeren Translationsentropie widerspiegelt. Erstaun-
licherweise ist es im Modell harter Kugeln gerade die Entropie — normalerweise
ein Maß fu¨r die Unordnung in einem System — die zur treibenden Kraft fu¨r die
Ausbildung geordneter Strukturen wird [Eld93a, Eld95].
Tatsa¨chlich wurden die oben diskutierten U¨bergitterstrukturen auch in Experi-
menten mit kolloiden Suspensionen nachgewiesen. Kolloide lassen sich in guter Na¨he-
rung durch ein Potenzial harter Kugeln beschreiben. Bartlett et al. [Bart90, Bart92]
beobachteten mittels optischer Experimente in Kolloidmischungen mit einem Durch-
messerverha¨ltnis von η = 0,62 die Ausbildung der ikosaedrischen AB13-Struktur. Auf
mikroskopischer Ebene entspricht die Struktur derjenigen der metallischen Verbin-
dung NaZn13
2. Fu¨r ein Gro¨ßenverha¨ltnis von η = 0,58 konnte zusa¨tzlich die he-
xagonale AB2-Phase beobachtet werden, die ihre mikroskopische Analogie in der
Verbindung AlB2 besitzt. Diese Ergebnisse stehen gema¨ß Abbildung 2.5 in guter
U¨bereinstimmung mit den theoretischen Vorhersagen fu¨r harte Kugeln.
2.3.3 Lennard-Jones-Potenzial
Neben dem rein entropischen Beitrag −TS zur freien Energie soll nun auch der
Beitrag der inneren Energie U beru¨cksichtigt werden. Hierzu wird das Potenzial
harter Kugeln durch das attraktiv wechselwirkende Lennard-Jones-Potenzial ersetzt.
Zum Gro¨ßenverha¨ltnis η kommt als weiterer Parameter somit das Verha¨ltnis der
Potenzialmulden 1/2 hinzu.
Weder Dichtefunktionaltheorie [Ric89] noch Zelltheorie zeigen beim Wechsel vom
Potenzial harter Kugeln zum Lennard-Jones-Potenzial signifikante Auswirkungen auf
das Verhalten beim flu¨ssig-fest-Phasenu¨bergang. Es wird lediglich von Verschiebun-
gen der Absolutwerte der flu¨ssig-fest-Phasengrenze berichtet [Cot96].
In den molekulardynamischen Simulationen von Hitchcock et al. [Hit99] hat die
attraktive Wechselwirkung hingegen einen deutlichen Einfluss auf die Art des Pha-
senu¨bergangs. Die Hauptergebnisse dieser Arbeit sind in Abbildung 2.6 dargestellt.
Die verschiedenen Typen von berechneten Phasendiagrammen sind in Abha¨ngig-
keit des Gro¨ßenverha¨ltnisses (0,85 ≤ η ≤ 1) und des Potenzialtiefenverha¨ltnisses
(0,4≤ 1/2≤1,6) aufgetragen. Das Diagramm la¨sst sich in mehrere Zonen untertei-
len, in denen jeweils ein Phasenverhalten dominiert. Insbesondere wird deutlich, dass
sich durch die Anwesenheit einer attraktiven Wechselwirkung die Art des Phasen-
diagramms auch in Abha¨ngigkeit des Potenzialtiefenverha¨ltnisses 1/2 a¨ndern kann.
Somit haben neben dem Gro¨ßenverha¨ltnis auch attraktive Wechselwirkungen einen
merklichen Einfluss auf die Art des fest-flu¨ssig-Phasenu¨bergangs. Eine Auswirkung
2Fu¨r eine genaue Darstellung der jeweiligen Strukturen sei auf [Bare87] verwiesen.
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Abb. 2.6: Art des fest-flu¨ssig-Pha-
senu¨bergangs bei bina¨ren Lennard-
Jones-Mischungen in Abha¨ngigkeit
vom Durchmesserverha¨ltnis η und
vom Potenzialtiefenverha¨ltnis 1/2
[Hit99].
auf potenzielle Strukturen der festen Phase wurde nicht untersucht.
Im folgenden Abschnitt werden die experimentell vorhandenen Phasendiagram-
me bina¨rer Edelgasmischungen vorgestellt und im Vergleich mit den theoretischen
Vorhersagen diskutiert.
2.3.4 Phasendiagramme bina¨rer Edelgasmischungen
Wa¨hrend die Phasendiagramme reiner Edelgase eine weite Verbreitung in Lehrbu¨-
chern gefunden haben, sind die fest-flu¨ssig-Phasenu¨berga¨nge deren bina¨rer Mischun-
gen nur teilweise bekannt. Fu¨r Ar/Kr-Mischungen konnte Heastie [Hea55] u¨ber den
gesamten Konzentrationsbereich das Verhalten einer festen Lo¨sung nachweisen. Die
beiden Komponenten weisen sowohl in der flu¨ssigen als auch in der festen Phase eine
unbegrenzte Mischbarkeit auf.
Abbildung 2.7 gibt die von Yantsevich et al. [Yan96] vorgeschlagenen T -x-Dia-
gramme fu¨r Ar/Xe und Kr/Xe wieder. Es handelt sich hierbei um eine Kombination
aus jeweils zwei Datensa¨tzen. Heastie et al. [Hea60] gelang in Ar/Xe-Gemischen der
Nachweis eines eutektischen Punkts (TE = 82,3K und xAr,E = 76,5%). Aus seinem
Datensatz stammt der obere Teil des flu¨ssig-fest Phasendiagramms. Die Ro¨ntgen-
strukturuntersuchungen von Yantsevich et al. konzentrieren sich auf die Festko¨rper-
phase im Temperaturbereich unterhalb des eutektischen Punkts. Der Kurvenverlauf
zeigt, dass sich unterhalb der eutektischen Temperatur die wechselseitige Lo¨slich-
keit von Argon und Xenon stark unterscheidet. Die maximale Lo¨slichkeit von Xenon
in Argon liegt u¨ber den gesamten Temperaturbereich bei etwa 5%, wohingegen die
Lo¨sbarkeit von Argon in einer Xenonmatrix mit zunehmender Temperatur bis auf
45% ansteigt. Das Phasendiagramm von Kr/Xe-Mischungen zeigt azeotropes Ver-
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Abb. 2.7: T -x-Phasendiagramme von Ar/Xe (links) und Kr/Xe (rechts). Ar/Xe zeigt
eutektisches (E markiert den eutektischen Punkt) und Kr/Xe azeotropes Verhalten. Die
gestrichelte Kurve im unteren Teil des Kr/Xe-Diagramms kennzeichnet die zusa¨tzlich auf-
tretende Mischungslu¨cke im Bereich tiefer Temperaturen. Die Beschriftung folgt der Kon-
vention von Abbildung 2.3.
halten [Hea58]. Yantsevich et al. finden jedoch in der festen Phase unterhalb einer
Temperatur von ungefa¨hr 75K eine drastische A¨nderung im Lo¨slichkeitsverhalten.
Im Gebiet innerhalb der gestrichelten Kurve weist das System eine Mischungslu¨cke
auf und separiert in getrennte Phasen. Eine mo¨gliche Erkla¨rung hierfu¨r wird weiter
unten diskutiert.
Die gemessenen fest-flu¨ssig-Phasendiagramme lassen sich mit den in den Abschnit-
ten 2.3.2 und 2.3.3 gemachten Vorhersagen vergleichen. Aus Tabelle 2.2 entnimmt
man die Werte fu¨r das Gro¨ßenverha¨ltnis η und das entsprechende Potenzialtiefen-
verha¨ltnis 1/2 der Mischungen Kr/Ar (η = 0,96, 1/2 = 0,75), Ar/Xe (η = 0,87,
1/2 = 0,52) und Kr/Xe (η = 0,91, 1/2 = 0,70). Eine Einordnung der drei Mischun-
gen in Abbildung 2.4 zeigt, dass schon im Modell harter Kugeln der experimentelle
Befund und die theoretische Vorhersage u¨bereinstimmen. Lediglich die Vorhersage
aus der Dichtefunktionaltheorie von Barrat [Bara86] zeigt bei der Mischung Kr/Xe
ein abweichendes Verhalten. Auch im Lennard-Jones-Potenzial la¨sst der Vergleich
mit Abbildung 2.6 die gute U¨bereinstimmung von Experiment und molekulardyna-
mischen Simulationen erkennen.
Fu¨r das Auftreten der Mischungslu¨cke innerhalb der festen Phase von Kr/Xe
diskutieren Yantsevich et al. [Yan98] ein qualitatives energetisches Argument. Ba-
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sierend auf der a¨hnlichen maximalen Lo¨slichkeit von neun verschiedenen bina¨ren
kryogenen Mischkristallen (vorwiegend aus einem Edelgas und einem mehratomi-
gen Moleku¨l, z.B. Ar/CH4, Kr/O2 usw., alle Mischungen im Bereich 0,85≤ η ≤ 1)
folgern sie, dass das Gro¨ßenverha¨ltnis nicht der entscheidende Parameter fu¨r die
Stabilita¨t dieser substitutionell ungeordneten Festko¨rper sein kann. Der Grundge-
danke ihrer Argumentation ist, dass mit der Phasenseparation des Festko¨rpers eine
energetische Absenkung des Systems verbunden ist. Beru¨cksichtigt man ausschließ-
lich Wechselwirkungen zwischen na¨chsten Nachbarn in einem Kristall, so sind drei
verschiedene Bindungsenergien definiert: AA zwischen zwei Atomen der Komponen-
te A, BB zwischen zwei Atomen der Komponente B und AB zwischen ungleichen
Nachbarn. Die Komponente B sei schwa¨cher gebunden als Komponente A, d.h. es
gilt AA>BB und die Wechselwirkung zwischen verschiedenen Teilchen sei durch die
Lorentz-Berthelot-Regel 2.2 AB =
√
AABB gegeben. Bestimmt man im Kristall
die Energiea¨nderung ∆E, die dadurch zustande kommt, dass zwei zuna¨chst isolierte
B-Atome durch Platzwechsel zusammengefu¨hrt werden, dann ergibt sich:
∆E = 2 AB − (AA + BB)
= − ( AA − 2√AABB + BB )
= − (√AA − √BB )2 < 0 . (2.6)
Die Tatsache, dass ∆E im Falle von Lennard-Jones-wechselwirkenden Teilchen im-
mer negativ ist, sollte zu einer Phasenseparation (wie im System Kr/Xe beobachtet)
fu¨hren. Die Anna¨herung an den — rein energetisch betrachtet — gu¨nstigsten Zu-
stand der Phasentrennung ist um so sta¨rker ausgebildet, je unterschiedlicher die
Bindungsenergien der Einzelkomponenten sind. Allerdings wirken der vollsta¨ndigen
Phasentrennung immer die entropiegetriebenen thermischen Umordnungseffekte ent-
gegen, so dass die gegenseitige Lo¨slichkeit ansteigt. Trotzdem begu¨nstigt die durch
Gleichung 2.6 gegebene effektive Anziehungskraft zwischen gleichen Komponenten
die Ausbildung von mehratomigen Clustern.
Die U¨berlegungen von Yantsevich et al. werden zum Teil durch Simulationser-
gebnisse von Putz et al. [Put95] gestu¨tzt. Die Autoren finden mit Hilfe von in der
Strukturchemie etablierten Optimierungsmethoden zur direkten Strukturvorhersa-
ge, dass die meisten bina¨ren Edelgasmischungen im Grenzfall T = 0K zu getrenn-
ten Phasen tendieren. Alle Kombinationen mit Neon (Ne/(Ar, Kr, Xe)) sowie die
Mischung Ar/Xe zeigen Phasenseparation. Erst bei ho¨heren Temperaturen steigt in
Ne/Ar- und Ar/Xe-Gemischen die gegenseitige Lo¨slichkeit an. Ar/Kr bildet hingegen
ein gemeinsames substitutionelles Kristallgitter aus. Bei Kr/Xe ist keine eindeutige
Aussage mo¨glich, da als Simulationsergebnis teilweise Phasenseparation und teil-
weise gemischte Phasen beobachtet werden. Aufgrund des verwendeten Algorithmus
fu¨hren Putz et al. die ermittelten Ergebnisse hauptsa¨chlich auf die Unterschiede in
den Wechselwirkungsenergien der verschiedenen Edelgaskombinationen zuru¨ck.
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Phasendiagramme bina¨rer Mischungen bei hohen Dru¨cken
Weitere Hinweise auf einen Einfluss der Wechselwirkungsenergie bei der Ausbildung
von Mischphasen liefern Experimente mit bina¨ren Mischungen bei hohen Dru¨cken.
Komprimiert man Gemische aus van der Waals-wechselwirkenden Teilchen auf Dru¨-
cke von einigen 10GPa 3 so beobachtet man im Probenvolumen die Ausbildung
von Kristallen. Bei diesen geordneten Systemen handelt es sich um eine Klasse von
Festko¨rpern, die nur bei hohen Dru¨cken existieren. Man bezeichnet sie als van der
Waals-Verbindungen (engl. van der Waals compounds). Diese zeichnen sich durch
eine Reihe von Eigenschaften aus, die anhand von He/Ne-Mischungen diskutiert
werden sollen. In Abbildung 2.8 ist das p-x-Phasendiagramm bei einer Temperatur
von 296K gezeigt [Lou93]. Bei dieser Art der Auftragung ist zu beachten, dass sich
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die flu¨ssige Phase — im Gegensatz zu den bisher vorgestellten T -x-Diagrammen
— unterhalb der festen Phase befindet. Die Klassifizierung des Phasendiagramms
nach Abschnitt 2.3.1 ergibt das einer molekularen Verbindung (vergleiche das mit
”
f)“ gekennzeichnete Diagramm in Abbildung 2.3). Charakteristisch sind die bei-
den eutektischen Punkte bei xHe = 58% (E1) und xHe = 93% (E2), welche ein
Minimum bei xHe = 66,6% umgeben. Mit optischen Verfahren und Ro¨ntgenstruk-
turuntersuchungen konnte analysiert werden, dass es sich bei dem Minimum um den
Phasenu¨bergang in eine geordnete Festko¨rperstruktur handelt. Der Festko¨rper liegt
in der sto¨chiometrischen Zusammensetzung Ne(He)2 vor und kristallisiert in Form
einer MgZn2-Laves-Phase. Der Kristall bildet sich ab einem Druck von etwa 13GPa
aus und ist bis zum maximal erreichten Druck von 25GPa stabil.
Unter dem Begriff Laves-Phase werden drei Strukturtypen zusammengefasst, die
normalerweise in intermetallischen Phasen der Zusammensetzung AB2 auftreten:
31GPa entspricht 10 kbar.
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MgZn2 (C14), MgCu2 (C15) und MgNi2 (C36)
4. Die MgZn2-Laves-Phase (C14) ist
substitutionell und existiert in metallischen Verbindungen u¨ber einen weiten Bereich
des Gro¨ßenverha¨ltnisses (0,6 < η < 0,95), bevorzugt allerdings fu¨r einen Wert von
η = 0,82. Dies ist genau der Wert, der von Loubeyre et al. als Gro¨ßenverha¨ltnis
fu¨r die beteiligten Edelgase bei einem Druck von 15GPa angegeben wird. An dieser
Stelle sollte angemerkt werden, dass es sich bei der in den vorherigen Abschnitten
theoretisch vorhergesagten AB2-Struktur nicht um eine Laves-Phase handelt, son-
dern um die interstitielle AlB2-Struktur (C32), die erst bei gro¨ßeren Unterschieden
im Durchmesser auftritt.
Neben der Hochdruckverbindung Ne(He)2 findet man in einer Reihe weiterer Sys-
teme U¨bergitterstrukturen. Fu¨r einen U¨berblick wird auf den Artikel von Schou-
ten [Scho01] verwiesen. Stellvertretend sei nur das von Somayazulu [Som96] ermit-
telte, komplexe Phasendiagramm von Methan-Wasserstoff-Mischungen genannt. Das
Gro¨ßenverha¨ltnis wird mit η = 0,72 angegeben. Insgesamt existieren bei Dru¨cken
von einigen GPa in der festen Phase vier verschiedene van der Waals-Verbindungen.
Neben der bei He/Ne-Mischungen schon aufgetretenen AB2-Struktur (MgZn2-Laves-
Phase (C14)) findet man in der sto¨chiometrischen Konfiguration (CH4)2H2 die Al2Cu-
Struktur (C16), also eine A2B-Struktur, die eine starke A¨hnlichkeit zur C14-Laves-
Phase aufweist. Des Weiteren gibt es ein raumzentriert tetragonales Gitter CH4(H2)4
sowie eine hexagonale Wurzit-Struktur (B4) in der Konfiguration CH4H2.
Bei hohen Dru¨cken und somit hohen Dichten sollte das Mischungsverhalten von
zweikomponentigen Systemen hauptsa¨chlich durch geometrische Effekte und damit
durch das Gro¨ßenverha¨ltnis dominiert werden. Die angefu¨hrten Beispiele zeigen je-
doch eine deutliche Diskrepanz zu den in Abschnitt 2.3.2 gemachten Vorhersagen.
Gerade in einem Bereich, in dem die theoretischen Vorhersagen hauptsa¨chlich Pha-
senseparation erwarten (0,62 < η < 0,85, vgl. Abbildung 2.4), existieren die oben
angefu¨hrten van der Waals-Verbindungen. Insbesondere stimmen die experimentell
ermittelten Strukturen nicht mit den Berechnungen im Potenzial harter Kugeln u¨ber-
ein. Offensichtlich ist die Ausbildung der experimentell gefundenen Phasen nicht rein
durch das Gro¨ßenverha¨ltnis dominiert — auch die Wechselwirkungsenergie zwischen
den Moleku¨len spielt eine große Rolle.
2.3.5 Zusammenfassendes Bild
Die in den letzten Abschnitten vorgestellten Ergebnisse theoretischer Arbeiten bezu¨g-
lich des Phasenverhaltens und der mo¨glichen Festko¨rperkonfigurationen aus bina¨ren
Mischungen harter Kugeln bzw. Lennard-Jones-Teilchen sowie die experimentell ge-
fundenen Resultate werden nachfolgend zusammengefasst:
4Die in Klammern angegebene Nomenklatur stammt aus dem Strukturbericht des Naval Rese-
arch Laboratory, USA. Eine detaillierte Darstellung findet man im Buch von Barrett [Bare87].
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• Im Bereich des Gro¨ßenverha¨ltnisses 0,85≤ η≤ 1 bildet sich ein substitutionell
ungeordneter Festko¨rper aus. Der Phasenu¨bergang zur Flu¨ssigkeit verha¨lt sich
eutektisch, azeotrop oder wie der einer festen Lo¨sung. Bereits im Potenzial har-
ter Kugeln werden die experimentellen Ergebnisse des Phasenu¨bergangs richtig
wiedergeben. Dies liefert einen starken Hinweis darauf, dass das Gro¨ßenverha¨lt-
nis — und somit die Entropie — einen dominanten Einfluss auf das Aussehen
von fest-flu¨ssig-Phasendiagrammen realer Systeme hat.
• Fu¨r η < 0,85 tendiert der Festko¨rper prinzipiell zur Phasenseparation. Aller-
dings sagen die theoretischen Modelle die Stabilita¨t von U¨bergitterstrukturen
AB2 und AB13 im Bereich 0,42≤η≤0,62 vorher. Experimentell findet man je-
doch in Hochdruckexperimenten auch im Bereich 0,62<η<0,85 die Ausbildung
von geordneten Festko¨rpern der Konfiguration AB2, A2B, AB und AB4.
Die energetischen Argumente von Yantsevich et al. zur Erkla¨rung des Entmischungs-
verhaltens von Krypton und Xenon in der festen Phase, die Simulationsergebnisse
von Putz et al. sowie die experimentellen Befunde aus Hochdruckexperimenten deu-
ten darauf hin, dass neben entropischen auch energetische Beitra¨ge eine zentrale Rolle
bei der Ausbildung von stabilen Festko¨rperstrukturen spielen. Das Potenzial harter
Kugeln ist offenbar nicht ausreichend, um die Fu¨lle experimenteller Beobachtungen
zu beschreiben. Eine Unzula¨nglichkeit aller vorgestellten Theorien besteht sicherlich
darin, dass bei allen Ansa¨tzen die Art des Kristallgitters des Festko¨rpers
”
geraten“
wird, d.h. um die stabilste kristalline Konfiguration zu finden, mu¨ssen mehrere (im
Prinzip alle mo¨glichen) Kristallsymmetrien getestet werden. Bisher ist noch keine
Theorie verfu¨gbar, die allein aus der Zusammensetzung und dem Wechselwirkungs-
potenzial die stabilste Festko¨rperstruktur einer Edelgasmischung vorhersagen ko¨nn-
te.
2.4 Abschreckend kondensierte Edelgasfilme
Bei den bisher besprochenen Experimenten und theoretischen Ansa¨tzen war im-
mer thermodynamisches Gleichgewicht gewa¨hrleistet. Eine vollkommen andere Si-
tuation tritt ein, wenn Edelgasfestko¨rper in einem Nichtgleichgewichtszustand vor-
liegen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Edelgasfilme durch abschreckende Kon-
densation aus der Gasphase auf ein kaltes Substrat pra¨pariert. Infolge der niedri-
gen Kondensationstemperatur des Substrats (im weiteren Verlauf der Arbeit immer
nur als Kondensationstemperatur TKon bezeichnet) ist der Sa¨ttigungsdampfdruck pS
deutlich kleiner als der Druck p des im Experimentiervolumen angebotenen Gasge-
mischs. Hierdurch wird gewa¨hrleistet, dass prinzipiell beliebig dicke Filme hergestellt
werden ko¨nnen. Bei niedrigen Kondensationstemperaturen sollte die geringe Mobi-
lita¨t der adsorbierten Atome eine Relaxation in einen thermodynamischen Gleich-
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gewichtszustand verhindern. Das Wachstum stellt einen Nichtgleichgewichtsprozess
dar, bei dem die entstehenden Filme nur einen vergleichsweise geringen Ordnungs-
grad aufweisen.
Einfluss der Aufdampfparameter auf die Filmstruktur
Zahlreiche Faktoren beeinflussen die Struktur des Festko¨rpers, der durch die Kon-
densation aus der Gasphase aufwa¨chst. Anhand von experimentellen Befunden und
Simulationsergebnissen wird ein kurzer U¨berblick u¨ber die Auswirkung einiger wich-
tiger Aufdampfparameter gegeben.
Die Abha¨ngigkeit des Wachstumsverhaltens abschreckend kondensierter Edelgas-
filme von der Kondensationstemperatur ist in etlichen Vero¨ffentlichungen untersucht
worden. Elektronenbeugungsexperimente von Curzon et al. [Cur65] sowie Ro¨ntgen-
strukturanalysen von Menges et al. [Men91] ergeben u¨bereinstimmend, dass reine
Edelgase bei einer Kondensationstemperatur von 7K bzw. 6K in einer polykristalli-
nen fcc-Struktur kristallisieren. Die Korngro¨ße der Kristallite nimmt hierbei mit zu-
nehmender Kondensationstemperatur zu. Eine systematische Untersuchung der Po-
rosita¨t von Argon-, Krypton- und Xenon-Filmen wurde von Schulze et al. [Schu78]
durchgefu¨hrt. Wa¨hrend man fu¨r hohe Kondensationstemperaturen Dichten findet,
die mit denen von aus der Schmelze gezogenen Kristallen u¨bereinstimmen, macht
das Porenvolumen bei TKon = 4,2K im Falle von Krypton und Xenon etwa ein Drit-
tel bei Argon mehr als ein Fu¨nftel des Gesamtvolumens aus.
Die hohe Porosita¨t von aus der Gasphase aufwachsenden Filmen wird durch mo-
Kondensationstemperatur: Einfallswinkel:Teilchenenergie:
T = 650 KKon
T = 100 KKon
= 5°θ
( = 0,5 eV ;E = 0°)θkin
= 2 eVEkin
= 0,1 eVEkin
( = 100 K ;T θ = 0°)Kon ( = 100 K ; = 0,5 eVT E )Kon kin
= 35°θ
Abb. 2.9: Struktur eines einkomponentigen Films in Abha¨ngigkeit von verschiedenen Auf-
dampfparametern. Die sechs unteren Atomlagen bilden das Substrat [Zho97].
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lekulardynamische Simulationen besta¨tigt [Mu¨l87, Zho97]. Hierbei wird das Wachs-
tumsverhalten von gesputterten bzw. aufgedampften Metallfilmen in Abha¨ngigkeit
von der Kondensationstemperatur TKon, der kinetischen Energie Ekin und des Ein-
fallswinkels Θ untersucht. In Abbildung 2.9 sind die resultierenden Filmstruktu-
ren dargestellt. Auf den ersten Blick ist ersichtlich, dass die Anzahl und Gro¨ße
der Poren von den gewa¨hlten Pra¨parationsparametern abha¨ngen. Mit abnehmen-
der Kondensationstemperatur steigt die Zahl der Fehlstellen an, da die Mobilita¨t
der Atome auf der kalten Oberfla¨che zunehmend kleiner wird. Bei Anna¨herung der
Kondensationstemperatur an die Sublimationstemperatur steigt die Beweglichkeit
der Teilchen an und es kommt zu einem epitaktischen Filmwachstum mit maximaler
Packungsdichte [Tay87].
Kleine kinetische Energien der Teilchen bewirken ebenfalls einen ho¨heren Po-
rosita¨tsgrad. Durch die geringere Geschwindigkeit der Teilchen steigt die Wechsel-
wirkungszeit mit bereits adsorbierten Teilchen an und die Teilchentrajektorie wird
sta¨rker verformt. Bei schra¨gem Einfall wirken zusa¨tzlich Abschattungseffekte, so dass
insgesamt sa¨ulenartige Strukturen entstehen.
Neben den in Abbildung 2.9 diskutierten Parametern haben eine Reihe weiterer
Gro¨ßen Einfluss auf die entstehenden Strukturen, unter anderen die Rate, mit der
die Teilchen auf dem Substrat auftreffen. Im Fall hoher Kondensationstemperaturen
bewirken niedrige Aufdampfraten eine besser geordnete Struktur, da die Teilchen
mehr Zeit zum Auffinden einer energetisch gu¨nstigeren Position haben. Bei niedrigen
Kondensationstemperaturen ist die Situation entgegengesetzt: Die bei der Konden-
sation freiwerdende Bindungsenergie, die mit der Aufdampfrate skaliert, verursacht
lokal einen Anstieg der Temperatur und kann dadurch umliegenden Teilchen die
Mo¨glichkeit fu¨r einen Sprung u¨ber die Potenzialbarriere in einen energetisch gu¨nsti-
geren Zustand ermo¨glichen. Hieraus ergibt sich, dass die Unordnung des Films umso
gro¨ßer ist, je geringer die Aufdampfrate gewa¨hlt ist [Zho97].
Bei der Kondensation bina¨rer Mischungen kommt mit dem Gro¨ßenverha¨ltnis η ein
weiterer Parameter hinzu, der großen Einfluss auf die Strukturbildung hat. Schneider
et al. [Schn85] konnten in molekulardynamischen Simulationen zeigen, dass bei einem
Gro¨ßenverha¨ltnis von η = 0,89 ein plo¨tzlicher Wechsel im Wachstumsverhalten von
einer polykristallinen zu einer amorphen Struktur stattfindet. Unterscheiden sich die
Durchmesser der beteiligten Sorten um mehr als elf Prozent, sollte sich ein glasartiges
Netzwerk ausbilden. Dies ist demnach fu¨r alle Kombinationen von Ne mit einem
anderen Edelgas sowie fu¨r die Mischung Ar/Xe der Fall (vgl. Tabelle 2.2).
Tatsa¨chlich konnten Menges et al. [Men91] die Ausbildung amorpher Filme in
Ar/Xe-Gemischen (η = 0,87), die bei einer Temperatur von 6K pra¨pariert wurden,
u¨ber einen Konzentrationsbereich von 0,3 < xAr < 0,8 beobachten. Elektronenbeu-
gungsexperimente an Ar/Kr-Mischungen (η = 0,96), die bei einer Kondensations-
temperatur von 7K ± 1K aufgedampft wurden, weisen erwartungsgema¨ß eine poly-
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kristalline Struktur auf [Cur69]. Die Atome kondensieren hier in einem gemeinsamen
Gitter, dessen Gitterkonstante sich monoton in Abha¨ngigkeit von der Kryptonkon-
zentration a¨ndert. Ne/Ar-Mischungen (η = 0,82) zeigen hingegen bei der gleichen
Kondensationstemperatur eine deutlich ausgepra¨gte Tendenz zur Phasenseparation.
Die kristallinen Bereiche werden von den Autoren reinen Neonkristalliten zugeord-
net, wa¨hrend die hauptsa¨chlich aus Argon bestehende Phase auf die Ausbildung eines
stark ungeordneten Bereichs hindeutet.
Relaxation ins Gleichgewicht
Die im vorangegangenen Abschnitt dargelegten experimentellen und theoretischen
Ergebnisse zeigen u¨bereinstimmend, dass bei der abschreckenden Kondensation nur
rudimenta¨r geordnete Strukturen entstehen. Hieraus stellt sich die interessante Frage,
inwieweit diese Filmstrukturen durch Zufuhr thermischer Energie in eine thermody-
namisch stabilere Konfiguration u¨berfu¨hrt werden ko¨nnen. Wie sehen diese Struktu-
ren aus und inwieweit entsprechen sie tatsa¨chlich Gleichgewichtskonfigurationen?
Fu¨hrt man einem abschreckend kondensierten Film thermische Energie zu, spricht
man von einem Temperprozess. Bei diesem Vorgang kommt es im Film durch thermi-
sche Aktivierung zu Umlagerungen der Atome und die Struktur kann in eine gleichge-
wichtsna¨here Konfiguration relaxieren. Molekulardynamische Simulationen [Mu¨l85]
zeigen, dass im Film vorhandene Fehlstellen zusammenwachsen und bereits vorhan-
dene Poren sich zu gro¨ßeren verbinden. Abbildung 2.10 zeigt ein Simulationsergebnis
fu¨r einen frisch pra¨parierten Film und dessen Vera¨nderung nach dem Tempern.
Abb. 2.10: Simulation der Filmstruktur eines abschreckend kondensierten einkomponenti-
gen Films vor (links) und nach (rechts) dem Tempern [Mu¨l85]. Die drei unteren Atomlagen
bilden das Substrat.
Experimentell werden die Simulationsresultate durch Temperexperimente an rei-
nen Edelgasfilmen gestu¨tzt. Mit akustischen Oberfla¨chenwellen konnte eine Zunah-
me der Dichte sowie eine Versteifung des Films durch sukzessives Tempern nachge-
wiesen werden [Hei98, Hoh99, Mei01]. Das Temper- und Desorptionsverhalten von
bei TKon = 4,2K kondensierten Ar/Xe-Mischungen wurde von Loistl et al. [Loi91]
mit optischen Methoden sowie Messungen mit einem Schwingquarz bestimmt. Bis
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Abb. 2.11: Frequenza¨nderung
(unten) und deren Ableitung nach
der Temperatur (oben) wa¨hrend
der Desorption eines bei TKon = 1K
pra¨parierten Ar/Ne-Films mit et-
wa gleichen Anteilen beider Kom-
ponenten [Mei01].
zur Desorptionsschwelle des flu¨chtigeren Gases ergeben sich jedoch keine signifikan-
ten A¨nderungen im Brechungsindex. Erho¨ht man beim Tempern die Temperatur
des Substrats u¨ber die jeweilige Bindungsenergie der Atome, so ko¨nnen diese in
die Gasphase desorbieren. Fu¨r mit verschiedenen Argonkonzentrationen pra¨parierte
Filme ergeben die Messungen von Loistl et al. Unterschiede in der Desorptions-
temperatur von Argon. Je geringer der Argonanteil im Film ist, desto ho¨her ist
seine Desorptionstemperatur. Die Autoren lassen offen, ob es sich um einen Effekt
wachsender Durchmischung und damit wachsender Ar-Xe-Bindungen handelt oder
ob das Argon aufgrund der Gro¨ßenverha¨ltnisse nur verzo¨gert durch die Xenonmatrix
diffundieren kann.
Erste systematische Messungen bezu¨glich des Desorptionsverhaltens von konden-
sierten Ne/Ar-Mischungen wurden von Meier et al. [Mei01, Mei02, Wit00] durch-
gefu¨hrt. Die A¨nderung der Messfrequenz akustischer Oberfla¨chenwellen ist in diesen
Experimenten sensitiv auf die Massenbelegung des Sensors. Nach der Kondensation
eines Gemischs aus etwa gleichen Anteilen von Neon und Argon bei einer Tempe-
ratur von 1K ergibt sich bei der Desorption des Films ein erstaunlich komplexes
Bild. Abbildung 2.11 zeigt den Verlauf der Frequenz beim Heizen des Substrats mit
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konstanter Rate von 2K/h (unteres Bild) sowie die Ableitung nach der Temperatur
(oberes Bild). Neben den zu erwartenden Desorptionsstufen bei 8K (Desorptions-
temperatur von reinem Neon) und 30K (Desorptionstemperatur von reinem Argon)
existiert ein weiterer Frequenzhub bei einer Temperatur von 20K. Die unerwartete
Stufe ist ebenfalls abdampfendem Neon zuzuordnen.
Um ein grundsa¨tzlicheres Versta¨ndnis dieses Verhaltens zu gewinnen, wurde in ei-
ner systematischen Messreihe die Neonkonzentration bei konstanter Kondensations-
temperatur von 1K variiert. Das exemplarisch in Abbildung 2.11 angedeutete Verhal-
ten la¨sst sich in einem weiten Konzentrationsbereich 25%<xNe< 92% beobachten.
Die Analyse der Stufenho¨hen fu¨r das bis 20K im Film verbleibende Neon ergibt
fu¨r den Konzentrationsbereich 40% < xNe < 60% ein nahezu konstantes Verha¨ltnis
von Argon- zu Neonanteil von 2 : 1. Dieses Ergebnis und die diskrete Desorptions-
temperatur lassen darauf schließen, dass wa¨hrend des Temperns des Films Struk-
turen der sto¨chiometrischen Konfiguration Ar2Ne entstehen. Auch bei Messungen
mit unterschiedlichen Kondensationstemperaturen wird eine starke Abha¨ngigkeit des
Desorptionsverhaltens beobachtet. Es gibt erste Hinweise auf die Ausbildung einer
weiteren Desorptionsstufe bei 12K. Ru¨ckschlu¨sse auf mo¨gliche Konfigurationen in
den Filmen lassen sich jedoch erst durch weitere Experimente ziehen.
Das Auftreten von Strukturen mit definiertem sto¨chiometrischem Verha¨ltnis in
Ne/Ar-Mischungen ist nach den vorangegangenen Kapiteln durchaus u¨berraschend.
Von theoretischer Seite ist aufgrund des Gro¨ßenverha¨ltnisses von η = 0,82 Pha-
senseparation bevorzugt (siehe Abschnitt 2.3.1). In He/Ne-Gemischen findet man
hingegen fu¨r η = 0,82 die Ausbildung einer AB2-Laves-Phase. Des Weiteren gibt
es in H2/CH4-Mischungen (η = 0,72) stabile Strukturen der Form A2B wie sie in
obigen Ne/Ar-Mischungen mo¨glicherweise vorliegen. Allerdings sind beide Experi-
mente bei hohen Dru¨cken und somit unter grundsa¨tzlich anderen thermodynami-
schen Bedingungen ausgefu¨hrt worden. Außerdem muss beru¨cksichtigt werden, dass
es sich sowohl bei den Hochdruckexperimenten als auch bei den theoretischen Vor-
hersagen immer um thermodynamische Gleichgewichtsprozesse handelt. Zumindest
bei der Pra¨paration der Ne/Ar-Filme liegt dagegen ein Nichtgleichgewichtsprozess
vor. Offensichtlich zeigen abschreckend kondensierte Edelgasmischungen ein a¨ußerst
komplexes Verhalten, das auf viele a¨ußere Parameter sensitiv ist. Insbesondere schei-
nen die Aufdampfbedingungen einen großen Einfluss auf das Auftreten bestimmter
Filmkonfigurationen zu haben. Eine genaue Kenntnis der Pra¨parationsparameter
wie Kondensationstemperatur, Gastemperatur, Aufdampfrate, Aufdampfwinkel so-
wie Art und Komposition der Mischung ist fu¨r die Untersuchung der Dynamik in
gleichgewichtsna¨here Konfigurationen unerla¨sslich.
Edelgase und deren Mischungen stellen aufgrund ihres vergleichsweise einfachen
Wechselwirkungsverhaltens ein Modellsystem fu¨r kondensierte Materie dar. Trotz-
dem scheinen noch viele Fragen ungekla¨rt: Wie sehen die nach abschreckender Kon-
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densation durch Tempern bewirkten gleichgewichtsna¨heren Zusta¨nde der Mischungen
aus und welche Struktur verbirgt sich dahinter? Ist die Ausbildung von U¨bergitter-
strukturen analog zu den in Hochdruckexperimenten gefundenen Phasen mo¨glich?
Welche Rolle spielen Gro¨ßenverha¨ltnis und Wechselwirkungsenergien der Mischun-
gen? Welchen Einfluss haben die Phasendiagramme der Mischungen auf die Nicht-
gleichgewichtsprozesse? Inwieweit stimmen die Ergebnisse aus Nichtgleichgewichts-
messungen mit denen im Gleichgewicht u¨berein?
Um den Antworten der aufgeworfenen Fragen na¨her zu kommen, wurde ein ex-
perimenteller Aufbau konzipiert, der eine gute Kenntnis der Pra¨parationparameter
gewa¨hrleistet. Als Untersuchungsmethode fu¨r die aus der Gasphase kondensierten
Edelgasgemische dienen akustische Oberfla¨chenwellen, auf die im na¨chsten Kapitel
detaillierter eingegangen wird.
3. Messtechnik und Elektronik
Gegenstand dieses Kapitels ist der Darstellung des in der Arbeit verwendeten Mess-
prinzips sowie dessen elektronischer Realisierung. Der erste Teil des Kapitels ist der
Beschreibung von Oberfla¨chenwellen innerhalb der elastischen Kontinuumstheorie
gewidmet. Anschließend wird auf deren praktische Erzeugung und die im Experi-
ment verwendeten Sensoren eingegangen. Im letzten Abschnitt des Kapitels werden
die elektronische Beschaltung der Bauteile und das zugrundeliegende Messprinzip
besprochen.
3.1 Oberfla¨chenwellen
3.1.1 Bewegungsgleichungen
Die Ausbreitung von Schallwellen in Festko¨rpern kann mit Hilfe der elastischen Kon-
tinuumstheorie beschrieben werden, bei der der Aufbau des Festko¨rpers aus Atomen
unberu¨cksichtigt bleibt. Die Grundlage zur Modellierung elastischer Wellen bilden
die Verallgemeinerungen des zweiten Newtonschen sowie des Hookeschen Gesetzes.
Die Auslenkungen eines infinitesimalen Volumenelements der Massendichte ρ aus sei-
ner Ruhelage seien durch ui entlang kartesischer Achsen xi gegeben. Hiermit nehmen
die Newtonschen Bewegungsgleichungen die Form
ρ
∂2ui
∂t2
=
∂Tij
∂xj
(3.1)
an [Far78], wobei gema¨ß Einsteinscher Summenkonvention u¨ber doppelt auftretende
Indizes summiert wird. Die Tij bezeichnen die Komponenten des Spannungstensors
und sind definiert als Kraftkomponente in i-Richtung, die an einer Einheitsfla¨che mit
der Normalen in j-Richtung angreift. Fu¨r die im Festko¨rper auftretenden Deforma-
tionen stellt der Verzerrungstensor ein geeignete Gro¨ße dar:
Sij =
1
2
(
∂ui
∂xj
+
∂uj
∂xi
)
. (3.2)
Unter Voraussetzung des verallgemeinerten Hookeschen Gesetzes ist der Spannungs-
tensor linear mit dem Verzerrungstensor verknu¨pft:
Tij = cijklSkl . (3.3)
Die Proportionalita¨tsfaktoren cijkl sind hierbei die Eintra¨ge des Elastizita¨tstensors.
Setzt man 3.3 in 3.1 ein, so erha¨lt man die Bewegungsgleichungen
ρ
∂2ui
∂t2
= cijkl
∂2uk
∂xj∂xl
. (3.4)
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Fu¨r unendlich ausgedehnte Festko¨rper ergeben sich als Lo¨sungen ebene Wellen
ui = αie
ikj(xj−vjt) , (3.5)
deren Amplituden αi sich mit Phasengeschwindigkeiten vj und Wellenvektoren kj
ausbreiten.
3.1.2 Rayleighwellen
An der Begrenzungsfla¨che eines endlichen Festko¨rpers ko¨nnen sich elastische Wel-
len ausbreiten, die nicht in das Volumen eindringen. Hierzu betrachtet man einen
Festko¨rper, der sich in den Halbraum x3 < 0 erstreckt und der als Begrenzung eine
freie Oberfla¨che in der x1-x2-Ebene besitzt. Das Koordinatensystem wird so gewa¨hlt,
dass sich die Welle in x1-Richtung ausbreitet. Abbildung 3.1 skizziert die entspre-
chende Geometrie.
Abb. 3.1: Das verwendete Koordinatensys-
tem mit Oberfla¨che in der x1-x2-Ebene. Die an-
gedeuteten Wellenfronten der Oberfla¨chenwelle
breiten sich in x1-Richtung aus und sind in x2-
Richtung unendlich ausgedehnt. Die durch den
Wellenvektor k (x1-Richtung) und x3 aufge-
spannte Ebene wird als Sagittalebene bezeich-
net [Far72].
Die Forderung nach Kra¨ftefreiheit außerhalb des betrachteten Mediums la¨sst sich
mathematisch als Randbedingung fu¨r Gleichung 3.4 formulieren:
T3j = 0 fu¨r x3 ≥ 0 . (3.6)
Die Lo¨sungen der Wellengleichungen sollen unabha¨ngig von x2 sein und mit zuneh-
mender Eindringtiefe in das Substrat abklingen. Linearkombinationen von Partial-
wellen der Form
ui = αie
ikβx3eik(x1−vt) mit Im(β) < 0 (3.7)
stellen somit einen geeigneten Lo¨sungsansatz dar.
Isotrope Festko¨rper
Durch Einsetzen des Ansatzes 3.7 in die Bewegungsgleichungen 3.4 erha¨lt man ein
Gleichungssystem fu¨r die αi, dessen Lo¨sungen im Allgemeinen nur auf numerische
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Weise bestimmt werden ko¨nnen. Fu¨r den Fall eines isotropen Festko¨rpers reduziert
sich die Anzahl der unabha¨ngigen Komponenten des Elastizita¨tstensors auf zwei (c11
und c44)
1 und die sagittalen Auslenkungen α1 und α3 separieren von den transversa-
len α2. Die fu¨r diesen Fall existierenden analytischen Ausdru¨cke sind gegeben durch:
u1 = D(e
kβ1x3 − Aekβ2x3)eik(x1−vRt)
u2 = 0
u3 = β1D(e
kβ1x3 − A−1ekβ2x3)eik(x1−vRt) , (3.8)
mit β1 =
√
1− v2R/v2l , β2 =
√
1− v2R/v2t und A =
√
β1β2 . Hierbei stehen
vl =
√
c11/ρ und vt =
√
c44/ρ (3.9)
fu¨r die longitudinale bzw. transversale Schallgeschwindigkeit von Volumenwellen im
Festko¨rper. Der Parameter D ha¨ngt von der Anregungssta¨rke ab und ist ein Maß fu¨r
die Amplitude der Welle. Die in der Sagittalebene polarisierten Oberfla¨chenwellen
werden nach Lord Rayleigh, der die Existenz dieser Wellen mathematisch vorhersag-
te [Ray85], als Rayleighwellen bezeichnet. Ihre Ausbreitungsgeschwindigkeit vR la¨ßt
sich in einer impliziten Gleichung darstellen:
(β22 + 1)
2 = 4β1β2 . (3.10)
Die Rayleighgeschwindigkeit vR ist stets kleiner als die transversale Geschwindig-
keit vt im Festko¨rper (typischerweise um etwa 10%). Daraus ergibt sich, dass Ray-
leighwellen an einer freien Oberfla¨che nicht an Volumenwellen ankoppeln ko¨nnen. An-
hand der Gleichungen 3.8 sieht man, dass die Auslenkungen u1 und u3 um pi/2 pha-
Abb. 3.2: Schematisches Auslenkungsprofil einer Rayleighwelle in einem Schnitt entlang
der Sagittalebene. Die Teilchenauslenkungen sind stark u¨bertrieben dargestellt [Far78].
1Der Elastizita¨tstensor ist ein Tensor 4. Stufe mit 81 Eintra¨gen. Symmetriebeziehungen redu-
zieren die Zahl der unabha¨ngigen Elemente auf 21. Hier wird die verku¨rzte Schreibweise mit zwei
Indizes einer 6 × 6 Matrix verwendet. Fu¨r eine detaillierte Darstellung wird auf [Lan91] verwiesen.
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senverschoben sind. Die Trajektorie des infinitesimalen Volumenelements beschreibt
somit eine elliptische Bahn in der x1-x3-Ebene um seine Gleichgewichtslage. Abbil-
dung 3.2 zeigt schematisch das resultierende Verzerrungsprofil einer Rayleighwelle in
einem Schnitt entlang der Sagittalebene.
Neben den Rayleighwellen gibt es fu¨r die Randbedingung 3.6 noch eine weitere
Lo¨sung der Bewegungsgleichungen 3.4, die sogenannten Scherwellen. Diese zeichnen
sich durch rein transversale Auslenkungsamplituden in der x1-x2-Ebene aus und be-
sitzen im Gegensatz zu den Rayleighwellen eine unendliche Eindringtiefe. Durch das
Aufbringen eines Films auf das Substrat ko¨nnen auch die Scherwellen fast vollsta¨ndig
an der Oberfla¨che lokalisiert werden, man spricht dann von Lovewellen.
Anisotrope Festko¨rper
Auch im Falle anisotroper Festko¨rper existieren fu¨r die Randbedingung 3.6 Lo¨sungen
der Bewegungsgleichungen 3.4. Allerdings kann das resultierende gekoppelte Glei-
chungssystem in der Regel nicht mehr analytisch gelo¨st werden und es muss auf
numerische Verfahren zuru¨ckgegriffen werden. In Festko¨rpern mit ausgezeichneten
Kristallrichtungen ha¨ngen die Phasengeschwindigkeit und die Auslenkungen von der
Ausbreitungsrichtung der Welle ab. Die Richtung des Energieflusses ist somit nicht
mehr notwendigerweise parallel zum Wellenvektor. Rein sagittal oder rein transver-
sal polarisierte Moden mit gleicher Richtung von Energiefluss und Wellenausbreitung
sind nur noch in bestimmten Kristallschnitten — den sogenannten Reinmodenrich-
tungen — zu finden. Fu¨r die Mehrzahl der technischen Anwendungen werden die
Kristallschnitte so gewa¨hlt, dass die Ausbreitung einer Oberfla¨chenwelle entlang ei-
ner Reinmodenrichtung erfolgt.
Piezoelektrische Kristalle
In der experimentellen Praxis werden Oberfla¨chenwellen meist auf piezoelektrischen
Kristallen erzeugt. Mechanische Verzerrungen fu¨hren in diesen Materialien durch La-
dungsverschiebungen zur Ausbildung von elektrischen Feldern, die wiederum auf die
mechanischen Verzerrungen ru¨ckwirken. Bei der Betrachtung von piezoelektrischen
Materialien geht in den Spannungstensor Tij neben dem Verzerrungstensor Skl auch
das elektrische Feld Ek ein. Fu¨r den Fall einer linearen Kopplung von Spannungs-
tensor und elektrischem Feld wird Gleichung 3.3 zu
Tij = cijklSkl − ekijEk (3.11)
modifiziert. Hierbei bezeichnet eijk den piezoelektrischen Tensor. Fu¨r die Kompo-
nenten der dielektrischen Verschiebung Di erha¨lt man somit
Di = ijEj + eijkSjk , (3.12)
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wobei ij den dielektrischen Tensor darstellt. Das beim piezoelektrischen Effekt ent-
stehende elektrische Feld ist u¨ber die mechanischen Verzerrungen an die Schallwelle
gekoppelt. Diese breitet sich mit Schallgeschwindigkeit aus, die um viele Gro¨ßen-
ordnungen kleiner als die Lichtgeschwindigkeit c ist, mit der die elektromagnetische
Welle propagiert. Aus diesem Grund kann das elektrische Feld in guter quasistati-
scher Na¨herung als Gradient eines skalaren Potenzials Φ dargestellt werden:
Ei = −∂Φ
∂xi
. (3.13)
Aus der Forderung nach Ladungsfreiheit ∂Di/∂xi = 0 ergeben sich die elektro-
akustischen Bewegungsgleichungen
ρ
∂2ui
∂t2
− cijkl ∂
2uk
∂xj∂xl
− ekij ∂
2Φ
∂xj∂xk
= 0 (3.14)
und
eijk
∂2uj
∂xi∂xk
− ij ∂
2Φ
∂xi∂xj
= 0 . (3.15)
Diese gekoppelten Differenzialgleichungen sind nur noch auf numerische Weise lo¨sbar,
da die Phasengeschwindigkeit jetzt nicht mehr nur von den elastischen, sondern auch
von den dielektrischen und piezoelektrischen Konstanten abha¨ngt. Allerdings kann
fu¨r isotrope Festko¨rper der Einfluss des Piezoeffekts u¨ber einen modifizierten, effek-
tiven Elastizita¨tstensor c′ijkl beru¨cksichtigt werden:
c′ijkl = cijkl(1 +K
2
ijkl) . (3.16)
Die Konstanten Kijkl geben hierbei die Sta¨rke des Piezoeffekts an und fu¨hren auf-
grund der zusa¨tzlichen Versteifung des Materials immer zu einer Erho¨hung der Schall-
geschwindigkeit. Fu¨r Volumenwellen ergibt sich eine Vergro¨ßerung um K2/2, wobei
K2 aus analytischen Termen der Form e2/c berechnet werden kann [Far78]. Fu¨r
Oberfla¨chenwellen lassen sich hingegen aufgrund der Inhomogenita¨t der Welle in
x3-Richtung keine expliziten Ausdru¨cke formulieren. Als einfache Mo¨glichkeit zur
quantitativen Erfassung des elektromagnetischen Kopplungsfaktors K2 nutzt man
einen empirischen Ausdruck der Form:
K2
2
=
vf − vk
vf
. (3.17)
Hierbei sind vf und vk die Schallgeschwindigkeiten einer freien bzw. einer elektrisch
kurzgeschlossenen Oberfla¨che, bei der der Piezoeffekt nicht existent ist. Die Werte
von K2 liegen allerdings nur im Bereich weniger Prozent, so dass der Piezoeffekt als
kleine Sto¨rung angesehen werden kann. Die Ausbreitungsgeschwindigkeit der Ober-
fla¨chenwellen wird im Wesentlichen somit von den elastischen Eigenschaften des Sub-
strats bestimmt.
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3.1.3 Einfluss eines du¨nnen Films
Wie in Abbildung 3.2 angedeutet, ist die Eindringtiefe von Rayleighwellen in das
Substrat sehr gering. Diese Eigenschaft macht den Wellentyp zu einem empfindlichen
Sensor fu¨r A¨nderungen an der Substratoberfla¨che.
Eine Belegung der Substratoberfla¨che mit einem du¨nnen festen Film a¨ndert das
Ausbreitungsverhalten der Rayleighwellen. Neben einem zusa¨tzlichen Da¨mpfungs-
beitrag tritt vor allem Dispersion auf, d.h. die Rayleighgeschwindigkeit wird von der
gewa¨hlten Messfrequenz abha¨ngig. Je ho¨her die Frequenz, desto sta¨rker ist die Welle
innerhalb des Films lokalisiert. Als Randbedingungen werden jetzt die Kra¨ftfreiheit
an der Filmoberfla¨che bei x3 = h (h bezeichnet die Filmho¨he) sowie die Stetigkeit
von ui und T3i an der Grenzfla¨che zwischen Substrat und Film gefordert. Solan-
ge der Film du¨nn im Vergleich zur Wellenla¨nge der Rayleighwelle ist (kh  1),
kann die A¨nderung der Schallgeschwindigkeit in einem sto¨rungstheoretischen Ansatz
beru¨cksichtigt werden. Ein isotropes Filmmaterial wird u¨ber seine Dichte ρˆ sowie die
longitudinale und transversale Schallgeschwindigkeit vˆl bzw. vˆt charakterisiert. Mit
den Auslenkungskomponenten der ungesto¨rten Welle ui la¨ßt sich die A¨nderung der
Rayleighgeschwindigkeit damit in erster Na¨herung beschreiben als [Aul90]:
δvR
vR
=
ωkhρˆ
4W
[
4vˆ2t
(
1− vˆ
2
t
vˆ2l
)
u21 − v2R
(
u21 + u
2
3
)]
. (3.18)
Hierbei istW der Energiefluss der ungesto¨rten Welle pro Einheitsla¨nge senkrecht zur
Sagittalebene und ω=2pif die entsprechende Messfrequenz. Die in der eckigen Klam-
mer von Gleichung 3.18 stehenden Summanden sind in ihrer Wirkung gegenla¨ufig. Im
ersten Summanden spiegelt sich die Elastizita¨t des Filmmaterials wider (ρˆvˆ2t ist der
Schermodul), im zweiten die mit der Beschichtung einhergehende Massenbelegung
des Substrats. Das Vorzeichen der Summe ha¨ngt im Wesentlichen vom Verha¨ltnis
der transversalen Schallgeschwindigkeit des Filmmaterials vˆt und der Rayleighge-
schwindigkeit vR des unbelegten Substrats ab. Fu¨r die in dieser Arbeit untersuchten
”
weichen“ Adsorbate (vˆt < vR) ist der Effekt der Massenbelegung maßgeblich, der
Einfluss der elastischen Konstanten hingegen liefert nur eine Korrektur von wenigen
Prozent. Die Schallgeschwindigkeit sinkt also bei der Belegung des Substrats mit
einem Film, wa¨hrend sie bei einem Verlust an Filmmaterial ansteigt.
Die Werte fu¨r ωu2i /W sind fu¨r viele Kristallschnitte und Ausbreitungsrichtungen
tabelliert [Aul90]. Durch Einsetzen numerischer Werte fu¨r die verwendeten LiNbO3-
Substrate im YZ-Schnitt (siehe Abschnitt 3.1.5) und Auflo¨sen von Gleichung 3.18
nach der Filmdicke h ergibt sich:
h =
δvR
v2R
{
Bρˆ
[
1− 1,26 vˆ
2
t
v2R
(
1− vˆ
2
t
vˆ2l
)]}−1
. (3.19)
Hierbei wurde die Beziehung 3.24 ausgenutzt (vergleiche Abschnitt 3.2). Die numeri-
schen Werte fu¨r die in Gleichung 3.19 auftretenden substratspezifischen Konstanten
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Substanz ρˆ vˆl vˆt Elast/Masse
[kg/m3] [103m/s] [103m/s] [%]
H2 87 2,10 1,10 8,80
D2 201 1,90 1,00 7,25
Ne 1500 1,15 0,66 2,93
Ar 1770 1,68 0,92 5,94
Kr 3100 1,41 0,78 4,24
Xe 3800 1,32 0,73 3,71
Tab. 3.1: Dichte ρˆ, longitudinale und transversale Schallgeschwindigkeit vˆl bzw. vˆt von
Bulkmaterial der reinen Filmkomponenten, jeweils bei 4K [Kor77]. Die Spalte Elast/Masse
beschreibt den Einfluss der elastischen Konstanten auf die Frequenza¨nderung im Verha¨ltnis
zum Effekt durch die Massenbelegung (berechnet nach Gleichung 3.19 [Aul90]).
sind B = 5,5 × 10−8m2s/kg und die fu¨r tiefe Temperaturen geltende Rayleighge-
schwindigkeit vR = 3544m/s.
Tabelle 3.1 listet fu¨r die untersuchten Edelgase und Wasserstoffisotope die experi-
mentell bestimmten Parameter ρˆ, vˆl und vˆt auf [Kor77, Sil80]. In der mit Elast/Masse
gekennzeichneten Spalte wird u¨ber Formel 3.19 der Einfluss der elastischen Gro¨ßen
reiner Filme im Verha¨ltnis zu deren Masseterm bestimmt. Die Werte sind sicher-
lich als Abscha¨tzung zu verstehen, da die absoluten Schallgeschwindigkeiten mit
einem nicht zu vernachla¨ssigenden Fehler behaftet sind und mo¨gliche Anisotropie-
effekte in den Filmen nicht beru¨cksichtigt werden. Allerdings verdeutlichen die An-
gaben in Spalte Elast/Masse, dass der Einfluss der elastischen Konstanten auf die
Frequenza¨nderung nur eine untergeordnete Rolle im Vergleich zu den A¨nderungen
durch die Massenbelegung des Substrats spielt. Effekte bei Aufdampf- und Desorp-
tionsprozessen, die mit Massea¨nderungen einhergehen, sind somit groß im Vergleich
zu Tempereffekten, bei denen sich lediglich die elastischen Konstanten des Films
a¨ndern. Auch wenn fu¨r bina¨re Mischungen der verwendeten Substanzen keine ex-
perimentellen Werte von ρˆ, vˆl und vˆt zur Verfu¨gung stehen, ist zu erwarten, dass
gemischte Filme ein a¨hnliches Verhalten zeigen.
3.1.4 Erzeugung von Oberfla¨chenwellen
Die Erzeugung von Oberfla¨chenwellen kann mit verschiedenen Verfahren geschehen.
Neben Laserpulsmethoden in der Materialpru¨fung kommen in anderen Anwendungs-
bereichen — hauptsa¨chlich aus praktischen Gru¨nden — piezoelektrische Materialien
zum Einsatz, wie z.B. in der Gas- und Flu¨ssigkeitssensorik [Wag02], als Frequenzfil-
ter in Handys oder anderen kabellosen Kommunikationssystemen. Auch im Rahmen
dieser Arbeit werden die Rayleighwellen mit piezoelektrischen Substraten erzeugt.
In einem mehrstufigen lithografischen Verfahren werden auf diese metallische Elek-
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trodenstrukturen aufgebracht. Man bezeichnet die Elektroden auch als Interdigital-
wandler (engl. inter-digital transducer oder abku¨rzend IDT). Die geometrische Form
der IDTs besteht in ihrer einfachsten Realisierung aus zwei ineinandergreifenden
Metallka¨mmen. Die einzelnen Ka¨mme sind hierbei durch die Anzahl der Finger N
charakterisiert, die in einem Abstand a parallel zueinander angeordnet sind. An ei-
nem Ende sind die parallelen Bahnen miteinander verbunden. Die Metallstrukturen
werden mit Bonddra¨hten elektrisch kontaktiert. Abbildung 3.3 zeigt schematisch den
Aufbau eines Oberfla¨chenwellenbauelements.
Abb. 3.3: Prinzipskizze eines Ober-
fla¨chenwellenbauelementes mit ange-
deuteter a¨ußerer Beschaltung.
Die Anregung einer akustischen Oberfla¨chenwelle geschieht u¨ber das Anlegen einer
hochfrequenten elektrischen Wechselspannung an den beiden Elektroden eines IDTs.
Benachbarte Finger liegen hierdurch auf unterschiedlichem Potenzial, was die Aus-
bildung eines elektrischen Felds zur Folge hat. U¨ber den inversen piezoelektrischen
Effekt wird die Wechselspannung in eine ra¨umlich und zeitlich periodische Deforma-
tion der Substratoberfla¨che umgewandelt. Von den einzelnen Fingerpaaren des IDTs
breiten sich Elementarwellen mit der Rayleighgeschwindigkeit vR des Substrats aus.
Bei vorgegebenem Fingerabstand a ist die Abstrahlcharakteristik frequenzabha¨ngig,
da die Elementarwellen nur fu¨r a = λ/2 = vR/2f und entsprechend ho¨here Harmo-
nische konstruktiv interferieren.
Nach Durchlaufen einer bestimmten Strecke wird die mechanische Deformations-
welle mit einer weiteren Fingerstruktur u¨ber den direkten Piezoeffekt in eine elek-
trische Wechselspannung zuru¨ckverwandelt. Eine geeignete Elektronik kann das de-
tektierte Signal weiterverarbeiten.
Mit mikrolithografischen Standardtechniken lassen sich Strukturen erzeugen, die
die Anregung von Rayleighwellen in einem typischen Bereich von 100MHz bis eini-
ge GHz ermo¨glicht. Hierbei ist zu beru¨cksichtigen, dass außer der Grundmode im
Allgemeinen noch ho¨here Moden angeregt werden ko¨nnen, was den zuga¨nglichen
Frequenzbereich erweitert. Um das frequenzabha¨ngige Abstrahl- oder Filterverhal-
ten eines vorgegebenen Transducerdesigns theoretisch zu beschreiben, wird dessen
Antwortfunktion bestimmt. Die Antwortfunktion ergibt sich als Produkt aus der
U¨bertragungsfunktion eines einzelnen Fingerpaares ( Elementfaktor E(ω)) und der
der Gruppierung aller N Fingerpaare ( Feldfaktor F (ω)) [Mil77]. Zur Berechnung der
einzelnen Faktoren mu¨ssen Ladungs- und Feldverteilung an den Elektroden bekannt
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Abb. 3.4: Produkt aus Element-
und Feldfaktor nach dem δ-Funk-
tionsmodell fu¨r einen IDT mit vier
Fingerpaaren.
sein. Eine Methode zur Modellierung besteht in der Verwendung des sogenannten
Deltafunktionsmodells. Dieses stellt in einer idealisierten Weise die Ladungsvertei-
lung auf einem Metallfinger durch eine Deltafunktion in der Fingermitte dar. Die
Ausgangspunkte der akustischen Wellen befinden sich jeweils in der Mitte zwischen
zwei Fingern unterschiedlicher Polarita¨t. Die U¨berlagerung aller Partialwellen ergibt
die resultierende Oberfla¨chenwelle. Fu¨r eine Grundfrequenz von ω0 = piv/a berechnet
man fu¨r den Betrag von Element- und Feldfaktor eines Interdigitalwandlers:
|E(ω)| ∝
∣∣∣∣ sin( piω2ω0
)∣∣∣∣ (3.20)
und
|F (ω)| ∝
∣∣∣∣∣∣
sin
(
(N+1)piω
ω0
)
sin
(
piω
ω0
)
∣∣∣∣∣∣ . (3.21)
Das Produkt der beiden Faktoren |E(ω)·F (ω)| fu¨r einen IDT mit vier Fingerpaaren
ist in Abbildung 3.4 dargestellt. Wa¨hrend fu¨r geradzahlige Vielfache der Grundfre-
quenz ω0 kein Durchlass mo¨glich ist, hat die Antwortfunktion fu¨r alle ungeradzahligen
Moden ein Maximum — diese Frequenzen sollten somit anregbar sein. Der resultie-
rende Frequenzgang eines Oberfla¨chenwellenbauteils aus zwei identischen Sende- und
Empfangsschallwandlern ergibt sich aus den in Gleichung 3.20 und 3.21 angegebenen
Faktoren durch Quadrieren.
Die Auswirkungen der tatsa¨chlich vorhandenen Elektrodengeometrie bleiben im
Deltafunktionsmodell unberu¨cksichtigt. Durch die Metallisierung eines Teils des Sub-
strats beim Aufbringen der Schallwandler wird der Piezoeffekt elektrisch kurzge-
schlossen. Dies fu¨hrt nach den Gleichungen 3.16 und 3.17 zu einer Verringerung
der Ausbreitungsgeschwindigkeit vR der Rayleighwelle sowie zu einer Reduktion der
Mittenfrequenz. Außerdem bewirkt der Masseneffekt der metallischen Ka¨mme nach
Gleichung 3.18 eine zusa¨tzliche Absenkung von vR. Trotz seiner vereinfachenden
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Annahmen beschreibt der oben diskutierte Ansatz die wichtigsten Parameter eines
Interdigitalwandlers wie Mittenfrequenz und Bandbreite hinreichend gut.
Beim Design eines Oberfla¨chenwellenbauteils fu¨r bestimmte experimentellen An-
forderungen sind mehrere Faktoren zu beru¨cksichtigen. Die periodisch angeordneten
Metallfinger eines IDT stellen aufgrund der unterschiedlichen akustischen Impedan-
zen des metallisierten und des freien Bereichs des Substrats mechanische Unstetig-
keitsstellen dar. Dies fu¨hrt zu Reflexionen der akustischen Welle an jedem einzel-
nen IDT-Finger. Die gesamte IDT-Struktur wirkt somit wie ein Reflexionsgitter.
Die sto¨renden Auswirkungen von Reflexionen ko¨nnen durch die Wahl geeigneter
IDT-Geometrien jedoch minimiert verwendet. Ein ha¨ufig benutztes Design sind soge-
nannte Splitfinger-Interdigitalwandler [Wil77]. Hierbei liegen benachbarte Finger auf
gleichem elektrischen Potenzial. Dies fu¨hrt dazu, dass die Periode der mechanischen
Reflexionszentren nicht mehr mit der Periode der Quellen der akustischen Partial-
wellen u¨bereinstimmt. Konstruktive Interferenz der reflektierten Wellen findet daher
nur bei Frequenzen statt, die nicht mit den akustischen Moden der Schallwandler
u¨bereinstimmen.
Fu¨r den Einsatz eines Bauteils in der Praxis ist eine mo¨glichst geringe Einfu¨-
gungsda¨mpfung des hochfrequenten elektrischen Signals vorteilhaft. Hierzu muss die
Impedanz des Sensors mo¨glichst gut an den durch die a¨ußere Beschaltung vorgegebe-
nen elektromagnetischen Wellenwiderstand von 50Ω angepasst werden, da ansons-
ten aufgrund von Impedanzspru¨ngen ein Teil des Signals zuru¨ck zur Quelle reflek-
tiert wird. Die Impedanz eines Interdigitalwandlers setzt sich zusammen aus dem
ohmschen Widerstand der Metallfinger und der Kapazita¨t der ineinandergreifenden
Kammstrukturen. Experimentelle Forderungen nach der Gro¨ße der Bandbreite sowie
nach einem bestimmten Material legen die Anzahl der Fingerpaare und das verwen-
dete Elektrodenmaterial fest. Die Optimierung der Impedanz erfolgt letztlich u¨ber
die Variation des Fingeru¨berlapps. Allerdings muss auch hier beru¨cksichtigt werden,
dass eine optimale Anpassung nur fu¨r eine Frequenz mo¨glich ist. Soll ein Bauteil mit
mehreren Frequenzen betrieben werden, sind Kompromisslo¨sungen notwendig.
3.1.5 Die verwendeten Bauteile
Bei den Experimenten im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei Oberfla¨chenwellen-
bauteile eingesetzt. Die Bauteile entstammen beide einer Produktionsserie, die im
Rahmen einer fru¨heren Doktorarbeit [Mei01] am Institut durchgefu¨hrt wurde. Als
Substratmaterial wurde YZ-Lithiumniobat (LiNbO3) verwendet. Der erste Buchsta-
be Y kennzeichnet hierbei den Kristallschnitt, d.h. die wellenfu¨hrende Oberfla¨che
liegt normal zur kristallographischen Y-Achse in der xz-Ebene. Die Ausbreitung
von Rayleighwellen erfolgt in der mit dem zweiten Buchstaben Z gekennzeichneten
Richtung. Aufgrund seines vergleichsweise hohen elektromagnetischen Kopplungs-
3.1. Oberfla¨chenwellen 37
-40 -20 0 20 40
f - f0 [MHz]
-80
-70
-60
-50
-40
-30
Am
pl
itu
de
[dB
]
Abb. 3.5: Mit einem Netzwerk-
analysator gemessene Durchlasskur-
ve der Grundmode eines der verwen-
deten Bauteile. Die Frequenzachse
ist auf f0 = 108MHz normiert.
faktors K2 von etwa 4,5% (vergleiche hierzu Abschnitt 3.1.2) ist LiNbO3 eines der
gebra¨uchlichsten piezoelektrischen Materialien zur Erzeugung von Oberfla¨chenwel-
len.
Da die Bauteile aus der selben Produktionsreihe stammen, ist das prinzipielle De-
sign gleich. Sende- und Empfangsinterdigitalwandler bestehen aus je elf Vierfachfin-
gerpaaren. Die Anordnung gewa¨hrleistet, dass neben der Grundmode auch die dritte,
fu¨nfte und siebte Harmonische angeregt und detektiert werden ko¨nnen. Die Schall-
wandler bestehen aus Gold, da dieses bei tiefen Temperaturen keinen supraleitenden
Phasenu¨bergang aufweist. Aus [Cla94] ist bekannt, dass ein solcher Phasenu¨bergang
den unerwu¨nschten Nebeneffekt von Spru¨ngen in den Messgro¨ßen hat.
Fu¨r die Grundmode bei 108MHz ist die frequenzabha¨ngige Durchlasskurve eines
der Bauteile in Abbildung 3.5 gezeigt. Der Oberfla¨chenwellensensor wurde hierzu bei
Raumtemperatur direkt an einen Netzwerkanalysator angeschlossen, der mit einer
Leistung von 0 dBm anregt. Aufgetragen ist die Amplitude des ausgekoppelten Sig-
nals gegenu¨ber der Mittenfrequenz der Grundmode. Die gemessene Kurve ist weit-
gehend symmetrisch aufgebaut, was auf eine wohldefinierte Geometrie der Schall-
wandler schließen la¨sst. Fu¨r die Grundmode ergibt sich eine Einfu¨gungsda¨mpfung
des Bauteils von etwa 28 dB. Die Da¨mpfungswerte der Seitenbanden weisen etwa die
Substrat LiNbO3
Vierfachfingerpaare 11
Frequenzen 108, 321, 525, 730 MHz
Einfu¨gungsda¨mpfungen 28, 33, 42, 36 dB
Fingerbreite 1,6 µm
Fingerabstand 2,4 µm
Fingermaterial Gold
Laufstrecke 1 cm
Tab. 3.2: Spezifikation eines
der verwendeten Oberfla¨chen-
wellenbauteile. Die angegebe-
nen Frequenzwerte sind bei
Raumtemperatur bestimmt.
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doppelte dB-Zahl auf. Auch fu¨r die ho¨heren Harmonischen wurden auf diese Weise
die Einfu¨gungsda¨mpfungen und Mittenfrequenzen bestimmt. Die charakteristischen
Parameter fu¨r eines der Bauteile sind in Tabelle 3.2 aufgelistet. Die Einfu¨gungsda¨mp-
fungen des zweiten Bauteils unterscheiden sich hiervon um wenige dB. Wie aus der
Tabelle 3.2 ersichtlich ist, sind die unterschiedlichen Moden a¨hnlich gut detektierbar.
Insbesondere fu¨r die Untersuchung frequenzabha¨ngiger Pha¨nomene ist der Betrieb
des Bauteils bei ho¨heren Harmonischen vorteilhaft. Das Bauteildesign stellt somit
eine ausgewogene Kompromisslo¨sung fu¨r die Detektion von vier verschiedenen Mess-
frequenzen dar.
Abb. 3.6: Darstellung eines Ober-
fla¨chenwellenbauteils. Der LiNbO3-
Kristall ist auf einen Sockel montiert,
die Kontaktierung zur a¨ußeren Be-
schaltung erfolgt u¨ber Bonddra¨hte.
Abbildung 3.6 zeigt ein Oberfla¨chenwellenbauteil, das auf einen Sockel montiert
wurde. Die Interdigitalwandler werden u¨ber ultraschallgeschweißte Golddra¨hte kon-
taktiert. Die elektrische Verkabelung des Sockels selbst erfolgt auf der Unterseite des
Halters u¨ber Steckverbindungen.
Temperaturabha¨ngigkeit der Schallgeschwindigkeit von LiNbO3
Die Schallgeschwindigkeit des Substratmaterials LiNbO3 zeigt fu¨r den experimentell
relevanten Temperaturbereich eine nicht zu vernachla¨ssigende Temperaturabha¨ngig-
keit. Abbildung 3.7 stellt den Verlauf der relativen Schallgeschwindigkeitsa¨nderung
als Funktion der Temperatur unterhalb von 60K dar. Die Daten wurden mit der
Grundmode bei 109MHz aufgenommen. Da bei einer freien Oberfla¨che keine Disper-
sion auftritt, zeigt die Schallgeschwindigkeit im Rahmen der Messgenauigkeit auch
fu¨r die anregbaren Obermoden den gleichen Temperaturgang. Die relativ großen
A¨nderungen der Rayleighgeschwindigkeit im Bereich T > 30K sind vergleichbar mit
den im Experiment auftretenden Effekten. Dieser Beitrag des Substratmaterials zum
Messsignal muss von den Rohdaten abgezogen werden, um ausschließlich die durch
die Filme verursachten A¨nderungen zu erhalten. Fu¨r alle in den nachfolgenden Ka-
piteln gezeigten Datensa¨tze ist dieser
”
Untergrund“ bereits abgezogen.
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Abb. 3.7: Relative Schallgeschwin-
digkeitsa¨nderung der Rayleighwelle
in LiNbO3 als Funktion der Tempe-
ratur, gemessen mit der Grundmode
bei 109MHz.
3.2 Elektronik und Messverfahren
Die fu¨r Oberfla¨chenwellen relevanten Messgro¨ßen relative Schallgeschwindigkeits-
und Da¨mpfungsa¨nderung wurden mit einer gepulsten Anregungs- sowie phasensen-
sitiven Detektionstechnik bestimmt. Die hierzu notwendigen elektronischen Kompo-
nenten und das zugeho¨rige Messprinzip werden in diesem Abschnitt beschrieben.
Zur Bestimmung der Messgro¨ßen wurden zwei separate elektronische Aufbauten
eingesetzt, so dass unabha¨ngig voneinander Messungen an zwei Bauteilen (in unter-
schiedlichen Kryostaten) durchgefu¨hrt werden konnten. Die einzelnen elektronischen
Komponenten der verschiedenen Aufbauten sind im Anhang aufgefu¨hrt und spe-
zifiziert. Da die Elektroniken dem gleichen Messprinzip folgen, sind sie zusammen
in einem schematischen Blockschaltbild in Abbildung 3.8 dargestellt. Ein Frequenz-
generator liefert ein kontinuierliches Signal im maßgeblichen Frequenzbereich von
100-750MHz (siehe Abschnitt 3.1.5). Das Ausgangssignal wird geteilt und die eine
Ha¨lfte auf den LO-Eingang (local oscillator) eines Mischers gegeben. Aus der an-
deren Ha¨lfte schneidet ein fu¨r hochfrequente Signale geeigneter Schalter Pulse von
etwa 1,7µs Dauer aus. Der Hochfrequenzschalter wird hierbei von einem Pulsgenera-
tor getaktet, dessen Rate prinzipiell variabel ist, aber fu¨r die meisten Messungen bei
1 kHz festliegt. Bevor die hochfrequenten Pulse in das Bauteil eingekoppelt werden,
muss der Signalpegel auf die frequenzabha¨ngige Einfu¨gungsda¨mpfung des Bauteils
angepasst werden. Hierzu wird die vom Synthesizer erzeugte konstante Signalam-
plitude mit einem variablen Da¨mpfungsglied entsprechend geda¨mpft. Der u¨ber das
Bauteil laufende Oberfla¨chenwellenpuls erzeugt am Empfangs-IDT ein elektrisches
Signal, das versta¨rkt und auf den RF-Eingang (radio frequency) des Mischers gelei-
tet wird. Am Mischerausgang IF (intermediate frequency) kann aufgrund der U¨ber-
einstimmung der Frequenzen der beiden Eingangssignale ein Gleichspannungssignal
abgegriffen werden. Dieses ist — fu¨r die Dauer eines Pulses — sowohl zu den Ampli-
tuden als auch zum Kosinus der Phasendifferenz der Eingangssignale proportional.
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Abb. 3.8: Blockschaltbild der verwendeten Elektronik. Eine ausfu¨hrliche Erkla¨rung der
einzelnen Elemente sowie der Funktionsweise erfolgt im Text.
Nach einer zusa¨tzlichen Tiefpassfilterung wird das Signal auf einen Integrator gege-
ben. Hierzu stehen ein BoxCar-Integrator oder ein digitales Speicheroszilloskop zur
Verfu¨gung. Auf den durch die Rayleighwellen generierten Puls wird ein Zeitfenster
gesetzt, innerhalb dessen die Signalamplitude aufintegriert wird. Nach einer Mitte-
lung u¨ber mehrere Pulse liest ein Rechner die Werte zur Weiterverarbeitung ein.
Mit dem Rechner ko¨nnen die Einstellungen aller Parameter der elektronischen Kom-
ponenten — mit Ausnahme des BoxCar-Integrators —, die wa¨hrend einer Messung
vera¨ndert werden sollen, angesteuert werden. Insbesondere gewa¨hrleistet der Rech-
ner die Nachfu¨hrung der Frequenzen im phasensensitiven Ru¨ckkoppelkreis, dessen
Funktionsweise im Folgenden behandelt wird.
In Abbildung 3.9 ist das Ausgangssignal des Mischers in Abha¨ngigkeit der Fre-
quenz f schematisch aufgetragen. Das Gleichspannungssignal variiert mit dem Kosi-
nus der Phasendifferenz der beiden Eingangssignale. Das Maximum in der Einhu¨llen-
den der Amplitude ergibt sich dabei aus der Modulation des Signals mit der Durch-
lasskurve des Bauteils. Ist τOf die Laufzeit der Oberfla¨chenwelle und ϕEl eine zusa¨tz-
liche Phase, die durch die a¨ußere elektronische Beschaltung bestimmt ist, dann ergibt
sich die gemessene Phasendifferenz zu:
ϕ = 2pifτOf + ϕEl . (3.22)
Die Frequenzmessung erfolgt nun immer an der Stelle f0, bei der cosϕ = 0 gilt.
Das Nachfu¨hren der Anregungsfrequenz u¨ber die rechnergestu¨tze Regelschleife ha¨lt
die Phasendifferenz mo¨glichst nahe bei null. Man nutzt dabei den Nulldurchgang in
der Na¨he des Amplitudenmaximums (siehe Abbildung 3.9). Dieser Nulldurchgang ist
anderen konstanten Werten des Mischersignals vorzuziehen, da die A¨nderung des Ko-
sinus an dieser Stelle am gro¨ßten ist und die Empfindlichkeit der Regelung maximal
3.2. Elektronik und Messverfahren 41
Frequenz
M
is
ch
er
si
gn
a
l A
0
f0 f0+∆ff0-∆f
Abb. 3.9: Prinzipielle Darstellung
des Ausgangssignals des Mischers
in Abha¨ngigkeit von der Frequenz.
Die wesentlichen Messgro¨ßen zur Be-
stimmung von Amplitude und Fre-
quenz sind im Bild mit eingezeich-
net.
wird. Außerdem haben reine Amplitudena¨nderungen, mit denen das Mischersignal
ebenfalls skaliert, keine Auswirkung auf die Frequenza¨nderung.
Wa¨hrend der Messung kann ϕEl in erster Na¨herung als unvera¨nderlich angenom-
men werden. Unter Vernachla¨ssigung thermischer Expansion ist die La¨nge der Lauf-
strecke lOf der Oberfla¨chenwelle ebenfalls als konstant anzusehen. In die gemessene
Phasendifferenz geht als variabler Parameter die Laufzeit τOf und somit die Schall-
geschwindigkeit der Rayleighwelle vR = lOf/τOf ein. Die Forderung nach einer kon-
stanten Gesamtphasendifferenz ergibt:
dϕ = 2 pi lOf
df
vR
− 2pi lOf f dvR
v2R
= 0 (3.23)
und hiermit
df
f
=
dvR
vR
. (3.24)
Relative Schallgeschwindigkeitsa¨nderungen spiegeln sich somit direkt in relativen
Frequenza¨nderungen wider.
Die Amplitudenmessung ist ebenfalls in Abbildung 3.9 skizziert. Hierzu wird die
Frequenz am Synthesizer auf f0+∆f gesetzt, so dass die Forderung cosϕ = 1 erfu¨llt
ist und die Amplitude ihren maximalen Wert annimmt. Der Frequenzhub ∆f folgt
aus
∆f =
1
4
f0
nλ
=
1
4τOf
, (3.25)
wobei nλ = lOf/λ die Anzahl der Wellenla¨ngen zwischen Sende- und Empfangstrans-
ducer bezeichnet. Unter der Voraussetzung schwacher Dispersion der Schallwelle ist
∆f nahezu frequenzunabha¨ngig und liegt bei den verwendeten Bauteilen bei etwa
89 kHz. Fu¨r die Amplitude der Rayleighwelle ergibt sich eine lineare Abha¨ngigkeit
vom Mischersignal. Unter Beru¨cksichtigung der Laufstrecke der Oberfla¨chenwellen
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von 1 cm kann somit eine A¨nderung der gemessenen Amplitude A in eine Da¨mp-
fungsa¨nderung
δα
[
dB
cm
]
= −20 log
(
A
A0
)
(3.26)
umgerechnet werden. Hierbei bezeichnet A0 einen beliebigen Referenzwert. Aller-
dings spielt die Da¨mpfung der Welle fu¨r die meisten der in Kapitel 5 angefu¨hrten
Messungen nur eine untergeordnete Rolle und wird deswegen nur an den jeweils
relevanten Stellen mit aufgefu¨hrt.
Durch kontinuierliche Wiederholung des Messzyklus werden die A¨nderungen der
Messgro¨ßen aufgezeichnet. Prinzipiell ko¨nnen mit dieser Technik alle vier Moden
gleichzeitig (d.h. in rascher zeitlicher Abfolge) gemessen werden. Hierzu muss gewa¨hr-
leistet werden, dass die fu¨r einen Messzyklus beno¨tigte Zeitspanne klein gegenu¨ber
der A¨nderung der zu bestimmenden Messgro¨ßen ist.
Durch Temperaturschwankungen der Elektronik ko¨nnen A¨nderungen der zusa¨tz-
lichen Phase ϕEl wa¨hrend eines Experiments auftreten. Diese machen Maßnahmen
zu deren Stabilisierung notwendig. Die Messungen wurden aufgrund der weitgehen-
den Automatisierung hauptsa¨chlich nachts und somit ohne Sonneneinstrahlung und
anwesende Personen durchgefu¨hrt. Außerdem wurden durch aktives Ku¨hlen der Kli-
maanlage die Raumtemperaturschwankungen auf etwa ±1 ◦C eingeschra¨nkt. Unter
diesen Bedingungen konnte die relative Schallgeschwindigkeitsa¨nderung mit einer
Stabilita¨t von etwa δvR/vR = 10
−6 gemessen werden. Aufgrund der Gro¨ße der auf-
tretenden Effekte von einigen 10−4 reichen die getroffenen Vorkehrungen fu¨r die
Durchfu¨hrung der Experimente aus.
4. Experimenteller Aufbau
Nach der Einfu¨hrung der Messtechnik werden im folgenden Kapitel die im Rahmen
dieser Arbeit verwendeten experimentellen Aufbauten vorgestellt. Die Messungen
wurden in zwei Kryostaten durchgefu¨hrt, die sich in ihrer Ku¨hleinheit und somit
hinsichtlich des zuga¨nglichen Temperaturbereichs unterscheiden. Der Aufbau des
Experiments ist in beiden Systemen prinzipiell gleich. Innerhalb einer offenen Zell-
geometrie ko¨nnen Edelgase und deren Gemische auf einem Oberfla¨chenwellensen-
sor abschreckend kondensiert werden. Die kondensierten Filme grenzen an Vakuum,
d.h. die vom Bauteil desorbierenden Atome werden auf umliegenden kalten Fla¨chen
des Kryostaten adsorbiert, ohne dass sich ein Gleichgewicht zwischen Festko¨rper und
Gasphase ausbildet.
Ein Teil der Messungen erfolgte in einem kommerziellen Verdu¨nnungskryostaten1
(Oxford Instruments, Kelvinox 400). Auf eine Beschreibung dieser Ka¨ltemaschine
sowie die Realisierung des experimentellen Aufbaus und seiner Eigenschaften bei
tiefen Temperaturen wird aus Platzgru¨nden an dieser Stelle nicht na¨her eingegan-
gen. Detaillierte Angaben findet man in den Arbeiten von Heitz und Meier [Hei98,
Hei02, Mei01]. Das System wurde fu¨r Untersuchungen an abschreckend kondensier-
ten Edelgasfilmen insbesondere im Temperaturbereich unterhalb von 1K entwickelt.
Zielsetzung war es, ein quantitatives Versta¨ndnis der Eigenschaften niederenergeti-
scher Anregungszusta¨nde in diesen Filmen zu erlangen [Cla98, Hoh99, Mei01]. Die
dazu durchgefu¨hrten Temper- und Desorptionsprozesse an Gemischen aus Neon und
Argon zeigen ein Desorptionsverhalten, aus dem Ru¨ckschlu¨sse auf die strukturelle
Anordnung und Morphologie der Filme gezogen werden (siehe Abschnitt 2.4). Um
ein tieferes Versta¨ndnis fu¨r die Ausbildung bestimmter Filmkonfigurationen zu ent-
wickeln, sind weitere systematische Messungen bezu¨glich des Auflo¨sungsverhaltens
dieser bina¨ren Edelgasfestko¨rper notwendig. Diese sollten auch zu einem besseren
Versta¨ndnis der bei tiefen Temperaturen gewonnenen Ergebnisse beitragen.
Allerdings ist der speziell fu¨r Temperaturen im Millikelvinbereich ausgelegte Ver-
du¨nnungskryostat fu¨r die Durchfu¨hrung dieser Desorptionsexperimente nicht optimal
geeignet. Wird ein solches System bei ho¨heren Temperaturen (bis zu etwa 60K bei
einer Desorption von Xenon) eingesetzt, steigt der Verbrauch an flu¨ssigem Helium
aufgrund der großen Wa¨rmekapazita¨t der Ku¨hleinheit stark an. Des Weiteren ist der
fu¨r viele Experimente relevante Temperaturbereich zwischen 1K und 4K mit einem
Verdu¨nnungskryostaten nur schwer kontrollierbar, da hier der Ku¨hlmechanismus zu
instabilem Verhalten neigt. Die Forderung nach einem breiten Spektrum an unter-
1Der Ku¨hlmechanismus und der Aufbau eines Verdu¨nnungskryostaten sind in verschiedenen
Lehrbu¨chern ausfu¨hrlich beschrieben, z.B. in [Ens00, Pob92].
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schiedlichen Pra¨parationsbedingungen stellt fu¨r die abschreckende Kondensation von
Edelgasfilmen zudem gegenla¨ufige Anforderungen an den experimentellen Aufbau.
Zum Aufdampfen der Edelgase muss eine Kapillare im Kryostaten auf vergleichswei-
se hohe Temperaturen (etwa 100K fu¨r Xenon) erwa¨rmt werden, um ein Ausfrieren
der Gase zu verhindern. Dabei kann aufgrund des Wa¨rmeeintrags durch Strahlung die
fu¨r tiefe Temperaturen des Substrats notwendige Zirkulation des 3He/4He-Gemisches
nicht aufrecht erhalten werden. Eine Ausweitung der Desorptionsexperimente auf
schwere Edelgassysteme, die bei niedrigen Kondensationstemperaturen pra¨pariert
werden, ist jedoch fu¨r eine umfassende Untersuchung bina¨rer Mischungen a¨ußerst
wu¨nschenswert.
Die angefu¨hrten Nachteile des Verdu¨nnungskryostaten ließen es sinnvoll erschei-
nen, ein speziell auf die experimentellen Zielsetzungen abgestimmtes System zu kon-
zipieren. Aus diesen Gru¨nden wurde im Rahmen dieser Doktor- und einer parallel
dazu durchgefu¨hrten Diplomarbeit [Net03] ein 4He-Verdampferkryostat2 aufgebaut,
der im relevanten Temperaturbereich von etwa 1K bis 60K stabil arbeitet. Die Be-
sonderheit dieses Aufbaus ist, dass die Experimente in gewo¨hnlichen Heliumvorrats-
kannen stattfinden. Neben einer ausgesprochen großen Effizienz im Heliumverbrauch
weist das System noch weitere Vorteile, wie kleine Abku¨hl- und Aufwa¨rmzeiten und
eine vergleichsweise einfache Handhabung, auf. Die geometrische Beschra¨nkung, die
durch den Durchmesser des Kannenhalses (50mm entsprechend der Norm Klein-
flansch KF50) vorgegeben ist, stellen besondere Herausforderungen an die Planung
und Konstruktion des Systems. Aufgrund der Kleinheit des Aufbaus ist durch eine
geeignete Materialwahl sicherzustellen, dass Temperaturgradienten und parasita¨te
Wa¨rmeeintrage weitestgehend vermieden werden. Das experimentelle Anforderungs-
profil erfordert hierbei ausgewogene Kompromisslo¨sungen. Im nachfolgenden Ab-
schnitt wird die Realisierung des Verdampferkryostaten samt integriertem Messauf-
bau detailliert beschrieben. Anschließend wird das System unter experimentellen
Bedingungen charakterisiert.
4.1 Aufbau des
”
Kannenkryostaten“
In der Literatur findet man einige Beispiele von Kryostaten fu¨r den Einsatz in He-
liumvorratskannen (siehe z.B. [Eng84, Pob92, Swa86]). Da die Vorratskanne direkt
als Heliumdewar des Kryostaten fungiert, spricht man bei einem solchen Design der
Einfachheit halber auch von einem
”
Kannenkryostaten“.
Abbildung 4.1 zeigt eine Fotografie (rechte Seite) des im Rahmen dieser Arbeit
entwickelten Kannenkryostaten sowie auf der linken Seite eine schematische Darstel-
lung der wichtigsten Elemente des Systems. Der Vakuumtopf aus Edelstahl grenzt
2Die Grundlagen eines 4He-Verdampferkryostaten sind in [Ens00, Pob92] dargestellt.
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das Experimentiervolumen gegen das umgebende Heliumbad ab. Hierzu wird der
Topf mit einer Indiumdichtung versehen und an den 4K-Flansch angeschraubt. Der
Flansch seinerseits entha¨lt vier separate Durchfu¨hrungen: Das Pumprohr des Va-
kuumtopfs, das gleichzeitig das Aufdampfsystem entha¨lt (siehe Abschnitt 4.1.3),
das Rohr fu¨r die elektrischen Zuleitungen der Thermometrie, der Heizer und des
Oberfla¨chenwellenbauteils sowie zwei weitere Durchfu¨hrungen, die Bestandteil der
Ku¨hleinheit sind. Die Ku¨hlung bis zu einer Basistemperatur von 1,2K erfolgt durch
Pumpen an flu¨ssigem Helium. Dieses befindet sich innerhalb eines gegenu¨ber dem
Vakuumtopf hermetisch abgeschlossenen Volumens, dem sogenannten 1K-Topf. Das
etwa 6 cm3 große Volumen wird aus der Vorratskanne mit Helium gefu¨llt. Der Zufluss
erfolgt u¨ber einen Filter aus gesintertem Silber und wird durch die Impedanz einer
Kapillare begrenzt. Unter Annahme eines laminaren Stro¨mungsprofils la¨sst sich die
Impedanz Z eines zylindrischen Querschnitts der La¨nge l und des Durchmessers d
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Abb. 4.1: Prinzipskizze der wichtigsten Elemente des Kannenkryostaten und Fotografie
des realen Systems. In der Skizze sind Thermometer (T), Heizer (H) und das Oberfla¨chen-
wellenbauteil (O) gekennzeichnet.
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wie folgt abscha¨tzen [Pob92]:
Z = 128
l
d4pi
. (4.1)
Fu¨r einen kontinuierlichen Betrieb ist eine Impedanz von etwa 1011/cm3 erforder-
lich. Dies ergibt fu¨r einen Innendurchmesser von 0,1mm somit eine La¨nge von etwa
30 cm. Wie aus Abbildung 4.1 ersichtlich, ist die Kapillare aus Platzgru¨nden zu einer
Spirale aufgewickelt. Ein zusa¨tzliches Nadelventil bietet prinzipiell die Mo¨glichkeit,
den Heliumzufluss zu unterbinden und den 1K-Topf fu¨r eine begrenzte Zeit ohne
Wa¨rmeeintrag aus dem Heliumbad zu betreiben.
Der thermische Kontakt der Ku¨hleinheit zur Experimentierplatte erfolgt u¨ber eine
5 cm lange Gewindestange (M3) aus Messing. Die Wa¨rmeleitfa¨higkeit der Stange ist
groß genug, um die Experimentierplatte nach dem Aufheizen mit ausreichender Ge-
schwindigkeit wieder auf tiefe Temperaturen zu ku¨hlen (unterhalb von 60K betra¨gt
die Ku¨hlrate etwa 20K/h). Andererseits gewa¨hrleistet die nur schwache thermische
Ankopplung von Ku¨hleinheit und Experiment, dass der Temperaturbereich zwischen
1,2K und 4,2K geregelt angesteuert werden kann. An der kupfernen Experimentier-
platte ist das Oberfla¨chenwellenbauteil befestigt. Zusa¨tzlich gibt es auf dieser Stufe
einen Heizer und ein Thermometer zur Temperaturkontrolle. Die Komponenten wer-
den von einem Strahlungsschild, das ebenfalls aus Kupfer besteht, umgeben.
Die La¨nge der in den 4K-Flansch eingeschweißten Rohre ist so ausgelegt, dass
der Kryostat bequem durch den etwa 60 cm langen Hals der Kanne bis auf den Bo-
den des Heliumvorratsbeha¨lters abgesenkt werden kann. Die Rohre werden gemein-
sam durch einen modifizierten Kleinflansch (KF50) aus Messing gefu¨hrt (siehe die
Fotografie in Abbildung 4.1), der den Heliumvorratsbeha¨lter gegen die Umgebung
abdichtet. Zu diesem Zweck wird der Vakuumtopf in den Kannenhals eingefu¨hrt,
der Messingflansch zusammen mit einem Dichtring auf den Flansch des Kannen-
halses aufgesetzt und mit einem Spannring fixiert. Die Rohre werden innerhalb des
Durchfu¨hrungsflansches jeweils u¨ber separate O-Ringe gedichtet. Durch Anziehen
der U¨berwurfmutter, die die Durchfu¨hrung umschließt, werden die O-Ringe durch
eine Anpressscheibe an die Rohre gequetscht. Dies bewirkt einerseits die gewu¨nsch-
te Abdichtung des Heliumbads, andererseits verhindert es eine weitere Bewegung
der Rohre gegenu¨ber dem fixierten Messingflansch. Das Design stellt eine elegante
Mo¨glichkeit dar, den Kryostaten schrittweise in die Kanne abzusenken. Am oberen
Ende mu¨nden die Rohre in Kleinflanschen (KF16), an die die jeweiligen Ventile,
Pumpschla¨uche und Durchfu¨hrungen angeschlossen werden.
4.1.1 Thermometrie und Temperaturregelung
Zur Gewa¨hrleistung einer zuverla¨ssigen Temperaturinformation erfolgt deren Mes-
sung u¨ber Widerstandsthermometer mit der konventionellen Vierdrahtmethode. Ent-
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sprechend des jeweils relevanten Temperaturbereichs von etwa 1K bis 100K werden
hierbei unterschiedliche Widersta¨nde eingesetzt. Direkt neben dem Oberfla¨chenwel-
lenbauteil an der Experimentierplatte ist ein Rh:Fe-Widerstand befestigt, der im ge-
samten Temperaturbereich von Raumtemperatur bis zur Basistemperatur von 1,2K
benutzt wird. Am 1K-Topf kann ein RuO2-Widerstand ausgelesen werden. Im Auf-
dampfsystem kommen bis zu maximalen Temperaturen von etwa 100K ebenfalls ein
RuO2- sowie ein Pt100-Widerstand zum Einsatz. Bis auf den Pt100-Widerstand, bei
dem tabellierte Normwerte existieren, wurden alle Widersta¨nde gegen das kommer-
zielle Rh:Fe-Thermometer im Verdu¨nnungskryostaten kalibriert.
Beim Aufbau des Kryostaten wird besonders auf die Vermeidung parasita¨rer Heiz-
leistungen und unerwu¨nschter Temperaturgradienten geachtet. Hierzu werden alle
von Raumtemperatur kommenden Dra¨hte mehrfach an Wa¨rmesenken des Systems
thermisch angekoppelt3. Fu¨r eine detailliertere Beschreibung der Verdrahtung sei
auf [Net03] verwiesen. Außerhalb des Kryostaten werden die signalfu¨hrenden Ka-
bel mit Tiefpassfiltern versehen, die parasita¨re Wa¨rmeeintra¨ge durch einkoppelnde
hochfrequente elektromagnetische Wellen minimieren. Im Standardbetrieb wird der
Rh:Fe-Widerstand mit einer AVS-45-Messbru¨cke ausgelesen, die u¨ber eine serielle
Schnittstelle mit dem Messrechner verbunden ist. Ein Labview-Programm gibt den
zugeho¨rigen Temperaturwert aus. Die Thermometer der Aufdampfkapillare ko¨nnen
mit weiteren AVS-Bru¨cken ausgelesen werden.
Ein 100Ω-Widerstand an der Experimentierplatte dient zur Temperaturkontrol-
le des Oberfla¨chenwellenbauteils. Hierzu ist dieser in einen Regelkreis eingebunden.
Der Kern der Regelung besteht in einem softwaregestu¨tzten PID-Regelalgorithmus.
Aus der Differenz von gemessenem Ist- und vorgegebenem Sollwert der Temperatur
errechnet die Routine einen Ausgabewert, der u¨ber einen 14Bit DA-Wandler ei-
ner analogen Elektronik zugefu¨hrt und in eine entsprechende Leistung am Heizer der
Experimentierplatte umgesetzt wird. Typischerweise wird alle 400ms ein neuer Tem-
peraturwert eingelesen. Die hiermit erreichte Stabilita¨t liegt bei etwa ±10mK, die
relative Temperaturauflo¨sung ist somit besser als 1%. Es soll an dieser Stelle betont
werden, dass eine sorgfa¨ltige Kontrolle der Temperatur fu¨r das Gelingen des Expe-
riments essentiell ist. Da die Pra¨parationsbedingungen entscheidenden Einfluss auf
die entstehenden Filmstrukturen haben (vergleiche Abschnitt 2.4), muss die Tempe-
ratur des Bauteils wa¨hrend des Kondensationsprozesses mo¨glichst konstant gehalten
werden. Aber auch eine kontinuierliche Temperaturerho¨hung des Oberfla¨chenwellen-
sensors zum Desorbieren der Filme (typischerweise u¨ber den Zeitraum einer Nacht)
erfordert einen automatisierten, gut funktionierenden Regelmechanismus.
3Die Dra¨hte werden am 4K-Flansch, 1K-Topfdeckel, 1K-Topfboden sowie an der Experimen-
tierplatte um dort fixierte Kupferzylinder gelegt und mit einem tieftemperaturtauglichen Spulenlack
(GE Varnish 7031) verklebt (siehe auch Abbildung 4.1).
48 4. Experimenteller Aufbau
4.1.2 Oberfla¨chenwellen bei tiefen Temperaturen
Die bezu¨glich der Thermalisierung der Thermometriekabel gemachten Bemerkungen
gelten in besonderem Maße auch fu¨r die koaxialen Zuleitungen des Oberfla¨chen-
wellenbauteils. Zur Minimierung des Wa¨rmeeintrags werden die Koaxialkabel an
diversen Wa¨rmesenken thermisch angekoppelt. Innerhalb des Zuleitungsrohrs sind
die Leitungen an mehreren Stellen mit Kupferwolle umgeben, um einen thermischen
Kontakt zur heliumgeku¨hlten Außenwand herzustellen. Außerdem ist auf einer La¨nge
von etwa 15 cm versilberter Kupferdraht um den Außenleiter gewickelt, der seiner-
seits am 4K-Flansch thermalisiert wird. Unterhalb des 4K-Flansches enden die se-
mirigiden Kabel und gehen in flexible Koaxialleitungen u¨ber. Diese besitzen zwar
eine gro¨ßere intrinsische Da¨mpfung fu¨r die hochfrequenten Signale, bieten jedoch
aufgrund ihrer Biegsamkeit den Vorteil der unproblematischeren thermischen An-
kopplung4. Parasita¨re Heizleistungen durch die koaxialen Zuleitungen werden bis
zu den tiefsten erreichten Temperaturen nicht festgestellt. Die gute thermische An-
kopplung der Kabel spiegelt sich auch in der von der Experimentierplatte erreichten
Basistemperatur des 1K-Topfs von T = 1,2K wider.
Die hochfrequenten Signale werden nach Abschnitt 3.2 dem Bauteil gepulst zu-
gefu¨hrt. Dies erweist sich fu¨r die bei tiefen Temperaturen durchgefu¨hrten Experimen-
te als notwendig, um eine Selbstheizung des Oberfla¨chenwellensensors zu vermeiden.
Testmessungen mit einer kontinuierlich betriebenen Oszillatorschaltung zeigten einen
Anstieg der Temperatur der Experimentierplatte von 1,2K auf mehr als 2K. Beru¨ck-
sichtigt man das Puls-Pause-Verha¨ltnis, dann la¨sst sich die mit der gepulsten Metho-
de eingekoppelte Leistung abscha¨tzen: Mit einer Wiederholrate ν = 1kHz und einer
Pulsdauer τ = 1,7µs ergibt sich ein Wert ν · τ ' 0,0017. Unter Voraussetung ei-
ner linearen Abha¨ngigkeit folgt hieraus lediglich eine Temperaturerho¨hung von etwa
2mK. Dies liegt außerhalb der Temperaturauflo¨sung des Aufbaus.
4.1.3 Aufdampfkapillare
Einen wesentlichen Bestandteil des experimentellen Aufbaus stellt das Aufdampfsys-
tem dar. Fu¨r die Pra¨paration der Filme werden die Edelgasmischungen von außen
durch eine du¨nne Kapillare in den Kryostaten bis auf den zu bedampfenden Ober-
fla¨chenwellensensor geleitet. Die Kapillare muss hierzu auf ihrer gesamten La¨nge auf
eine Temperatur erwa¨rmt werden, die ein Ausfrieren der Atome an ihrer Wand ver-
hindert. Insbesondere das schwerste Edelgas Xenon erfordert eine Kapillarentempe-
ratur von etwa 100K 5. Gleichzeitig muss aber die Ku¨hleinheit des Kryostaten samt
4Wa¨rmesenken gibt es am Deckel und Boden des 1K-Topfs sowie auf der Experimentierplatte.
5Im experimentellen Alltag hat sich eine Faustformel bewa¨hrt: Die Temperatur der Kapillare
muss etwa das 1,8-fache der Desorptionstemperatur des am sta¨rksten gebundenen Gases betragen.
Fu¨r Xenon liegt die Desorptionstemperatur bei etwa 56K.
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Oberfla¨chenwellenbauteil thermisch von dem Aufdampfsystem hinreichend entkop-
pelt sein, um auch bei mo¨glichst niedrigen Kondensationstemperaturen Filme pra¨pa-
rieren zu ko¨nnen.
Die Edelstahlkapillare verla¨uft innerhalb des Pumprohrs des Vakuumtopfs. Sie
hat einen Außendurchmesser von 1mm (Wandsta¨rke 0,1mm) und ist an ihrem obe-
ren Ende in eine Kleinflanschdurchfu¨hrung eingelo¨tet. Parallel zur Kapillare verla¨uft
ein 1,6mm dicker Schweißdraht, der zur mechanischen Stabilisierung dient. Etwa
alle 10 cm sind in das Pumprohr eingepasste Strahlungsblenden aus Edelstahl an-
gebracht, die die mechanische Verbindung zwischen dem eingelo¨teten Schweißdraht
und der in einer Nut gefu¨hrten Kapillare bilden. Die Materialwahl verhindert beim
Heizen einen zu großen Wa¨rmetransport der Kapillare zum Heliumbad und gewa¨hr-
leistet somit einen ungehinderten Durchgang der Gase beim Aufdampfen. Weiterhin
sorgen die Strahlungsblenden fu¨r eine Minimierung der in das System eingetragenen
Wa¨rmestrahlung. Das untere Ende der Kapillare mu¨ndet auf der Ho¨he des Ober-
fla¨chenwellenbauteils in einen kleinen Kupferzylinder, der den Gasstrom in Richtung
des Sensors lenkt. Zusa¨tzlich ist an dieser Stelle ein RuO2-Thermometer angebracht,
mit dem die Gastemperatur gemessen wird. Der innerhalb des Vakuumtopfs ver-
laufende Teil der Kapillare wird von einem Strahlungsschild aus Kupfer umgeben,
welches seinerseits am 4K-Flansch befestigt ist. Eine kleine Aussparung an seinem
unteren Ende ermo¨glicht den Durchgang des Gases auf das Bauteil (siehe Abbil-
dung 4.1). Der Einfluss des Strahlungsschilds erweist sich als a¨ußerst vorteilhaft fu¨r
die Experimente. Trotz einer Kapillarentemperatur von etwa 100K erwa¨rmt sich die
wenige Zentimeter entfernte Experimentierplatte nur um etwa 0,4K von der Basis-
temperatur des Kryostaten. Bis zu Kapillarentemperaturen von 50K ist keine signi-
fikante Erwa¨rmung der Experimentierplatte beobachtbar6. Die Kupferabschirmung
entkoppelt das Aufdampfsystem von der Ku¨hleinheit ausreichend gut.
Zur Kontrolle der Kapillarentemperatur stehen mehrere Heizer und zwei Ther-
mometer zur Verfu¨gung. Die Zuleitungen werden analog zu den Thermometrie- und
Heizkabeln der Ku¨hleinheit nach einer Tiefpassfilterung mit den jeweiligen Span-
nungsquellen und Widerstandsbru¨cken verbunden. Die Kapillare ist auf ihrer gesam-
ten La¨nge mit Heizdra¨hten umwickelt. Zusa¨tzlich sind entsprechend der Tempera-
turverteilung entlang des Pumprohrs an mehreren Stellen noch lokale Heizspulen
angebracht. Kurz oberhalb des 4K-Flansches ist ein Pt100-Widerstand an die Ka-
pillare geklemmt, der die Temperaturinformation an dieser Stelle liefert.
In Abbildung 4.2 ist der komplette Aufbau wa¨hrend des experimentellen Betriebs
gezeigt. Die elektronischen Komponenten zur Temperatursteuerung sowie zur Anre-
gung und Detektion der Oberfla¨chenwellen sind in dem Gestell in der linken Bildha¨lf-
te zu sehen. Vom Kryostaten selbst ist nur der sich bei Raumtemperatur befindende
Teil sichtbar.
6Fu¨r die Strahlungsleistung gilt: Q˙ ∝ T 42 − T 41 .
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Abb. 4.2: Messplatz mit Oberfla¨chen-
wellenelektronik, Temperaturkontrolle und
Kryostat wa¨hrend des experimentellen Be-
triebs.
4.2 Tieftemperatureigenschaften des Systems
4.2.1 Heliumverbrauch
Bezu¨glich des Heliumverbrauchs ist der Kryostat ausgesprochen effizient. Typischer-
weise nimmt der Fu¨llstand der Kanne im Dauerbetrieb des Kryostaten um etwa 2 l
pro Tag ab. Bei einem vollen Vorratsvolumen (100 l) kann der 1K-Topf etwa 20Tage
lang ununterbrochen befu¨llt werden. Erst wenn der Heliumspiegel unter das Niveau
des Einfu¨llstutzens sinkt, sind nur noch Experimente im Temperaturbereich oberhalb
von 4,2K mo¨glich.
4.2.2 Ku¨hlleistung des 1K-Topfs
Ein wesentliches Merkmal zur Charakterisierung des Systems bei tiefen Tempera-
turen ist die Ku¨hlleistung des 1K-Topfs. Diese kann in der vorgestellten experi-
mentellen Anordnung durch Erwa¨rmen der Experimentierplatte vermessen werden.
Abbildung 4.3 stellt die Temperaturen der Experimentierplatte und des 1K-Topfs in
Abha¨ngigkeit von der eingebrachten Heizleistung dar, die im Gleichgewichtszustand
mit der Ku¨hlleistung des 1K-Topfs gleichzusetzen ist. Bis zu einer Temperatur der
Experimentierplatte von etwa 5K kann der 1K-Topf die Basistemperatur aufrecht
erhalten. Daru¨ber ist der Wa¨rmeeintrag so groß, dass auch die Ku¨hleinheit langsam
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wa¨rmer wird. Die maximale Ku¨hlleistung von etwa 1,3mW liegt in einer fu¨r solche
Systeme typischen Gro¨ßenordnung (vergleiche hierzu [Pob92]).
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Abb. 4.3: Experimentelle Bestim-
mung der Ku¨hlleistung des konti-
nuierlich betriebenen 1K-Topfs, die
im Gleichgewicht gerade der einge-
brachten Heizleistung entspricht.
Die Auftragung liefert eine Abscha¨tzung fu¨r die beim Heizen der Aufdampfkapil-
lare eingetragene parasita¨re Strahlungswa¨rme. Wie oben erwa¨hnt, erwa¨rmt sich bei
einer Kapillarentemperatur von 100K die Experimentierplatte auf 1,6K. Aus dem
Diagramm ergibt sich hierfu¨r ein Wa¨rmeeintrag von etwa 0,15mW.
4.2.3 Thermische Leitfa¨higkeit zur Experimentierplatte
Aus der Temperaturdifferenz von 1K-Topf und Experimentierplatte la¨sst sich des
Weiteren eine Abscha¨tzung fu¨r die Wa¨rmeleitfa¨higkeit der Messinggewindestange
geben, mit der die Experimentierplatte am 1K-Topf angekoppelt ist. Im Gleichge-
wicht gilt zwischen der Ku¨hlleistung Q˙ und der Wa¨rmeleitfa¨higkeit κ der folgende
Zusammenhang:
Q˙ =
A
l
T2∫
T1
κ(T )dT . (4.2)
Hierbei ist A die Querschnittsfla¨che und l die La¨nge der Messingstange. Der Wa¨rme-
leitfa¨higkeitskoeffizient κ ist materialspezifisch und temperaturabha¨ngig. Fu¨r die me-
tallische Legierung Messing kann wegen des bei tiefen Temperaturen dominanten
Beitrags der Elektronen eine lineare Abha¨ngigkeit angesetzt werden: κ(T ) = κ0T .
Somit folgt aus Gleichung 4.2:
Q˙ =
Aκ0
2l
(T 22 − T 21 ) . (4.3)
In Abbildung 4.4 ist die experimentell abgescha¨tzte Wa¨rmeleitfa¨higkeit zusammen
mit den Angaben fu¨r Messing aus Pobell [Pob92] gegenu¨ber der 1K-Topftemperatur
dargestellt. Vergleicht man die ermittelten Datenpunkten mit den Referenzwerten,
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Abb. 4.4: Vergleich der Wa¨rmeleit-
fa¨higkeit κ von Messing nach [Pob92]
mit den experimentell ermittelten
Daten.
so zeigt sich eine sta¨rkere Temperaturabha¨ngigkeit als von reinem Messing erwartet.
Dies kann dahingehend interpretiert werden, dass es zusa¨tzliche Beitra¨ge zur Wa¨rme-
leitfa¨higkeit gibt, die durch die Zuleitungen des Oberfla¨chenwellenbauteils und der
Thermometrie verursacht werden.
4.2.4 Aufdampftechnik und Filmpra¨paration
Die Pra¨paration der Edelgasgemische7 erfolgt bei Raumtemperatur in zwei etwa
1,4 l großen Volumina. Hierzu wird der Partialdruck der jeweiligen Gassorte in den
zuna¨chst evakuierten, getrennten Beha¨ltern auf den gewu¨nschten Wert eingestellt.
Die Volumina werden etwa eine Stunde vor Beginn des Aufdampfens u¨ber ein Ventil
miteinander verbunden, um eine vollsta¨ndige Durchmischung der Komponenten zu
erreichen. Nach dem Heizen der Aufdampfkapillare auf die notwendige Temperatur
wird der Gasstrom u¨ber ein Nadelventil eingestellt. Aufgrund des großen Vorrats-
volumens bleibt der Gasdruck und somit die Rate wa¨hrend des Aufdampfvorgan-
ges na¨herungsweise konstant. Die Pra¨parationsdauer der Filme betra¨gt zwischen
15min und 30min, was einem Filmwachstum von etwa 3-7 nm/min entspricht. In
Abbildung 4.5 ist der Frequenzverlauf beim Aufdampfen exemplarisch anhand eines
Ne/Kr-Gemisches fu¨r drei Moden gezeigt. Trotz konstanter Einlassrate vergehen bis
zum Erreichen einer gleichma¨ßigen Aufdampfgeschwindigkeit etwa 10min. Die Ursa-
che hierfu¨r liegt in einem zwischen Nadelventil und Aufdampfkapillare befindlichen
Volumen, das von dem Gasgemisch aufgrund der Impedanz der Aufdampfkapillare
zuna¨chst gefu¨llt wird.
Der Aufdampfprozess ist in der Form δf/f 2 in Abha¨ngigkeit von der Zeit auf-
getragen. Nach Gleichung 3.18 sollte keine Frequenzabha¨ngigkeit in den Kurven-
verla¨ufen auftreten. Bei kleinen Zeiten und damit Schichtdicken sind die Kurven
7Hersteller und Reinheit der verwendeten Gase entnimmt man dem Anhang.
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nicht zu unterscheiden. Bei gro¨ßeren hingegen zeigen die ho¨heren Frequenzen eine
sta¨rkere Kru¨mmung im Kurvenverlauf. Die Bedingung kh  1 aus Abschnitt 3.1.3
ist dann nicht la¨nger erfu¨llt und es gibt Abweichungen von dem durch Gleichung 3.18
beschriebenen Verhalten. Zur na¨herungsweisen Bestimmung der Schichtdicke kann
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Abb. 4.5: Frequenzverlauf (in der
Darstellung δf/f2 in Abha¨ngigkeit
von der Zeit) bei der abschrecken-
den Kondensation eines Gemisches
aus Neon und Krypton fu¨r drei Mess-
frequenzen. O¨ffnen und Schließen des
Nadelventils sind durch Pfeile ge-
kennzeichnet.
jedoch nach wie vor die Grundmode verwendet werden. Aus Gleichung 3.19 ergeben
sich fu¨r den gezeigten Film etwa 130 nm. Hierbei wird vereinfachend angenommen,
dass sich die unbekannten Werte der elastischen Konstanten und der Dichte die-
ser Mischung aus dem arithmetischen Mittel der Bulkwerte der Einzelkomponenten
bestimmen lassen. Diese Annahme ist sicherlich eine starke Na¨herung, da aus Ex-
perimenten [Hoh99, Mei01, Schu78] bekannt ist, dass sowohl die Dichte als auch die
elastischen Konstanten abschreckend kondensierter Edelgasfilme gegenu¨ber Bulkwer-
ten um bis zu 30% reduziert sind (vergleiche auch Abschnitt 2.4). Der angegebene
Wert fu¨r die Schichtdicke sollte somit nur als grobe Abscha¨tzung verstanden werden.
Eine verbesserte Bestimmung der Schichtdicke anhand des gemessenen Frequenz-
verlaufs ist erst in einem numerischen Selbstkonsistenzverfahren mo¨glich, bei dem
das simulierte Frequenzverhalten der Oberfla¨chenwelle mit Hilfe von Gleichung 3.18
durch Variation der elastischen Konstanten und der Dichte an den gemessenen Fre-
quenzverlauf angepasst wird. Aufgrund der Vielzahl freier Parameter (c11, c44, ρ, h)
ergeben sich allerdings auch hier keine eindeutigen Resultate [Hoh99, Mei01]. Ei-
ne genauere Kenntnis der Schichtdicke erweist sich jedoch fu¨r das Versta¨ndnis der
meisten im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Pha¨nomene als nicht notwendig.
Der Aufdampfvorgang wird abgebrochen, indem das Nadelventil geschlossen wird
und der Strom des in der Kapillare vorhandenen Restgases mit einer Pumpe umge-
kehrt wird. O¨ffnen und Schließen des Nadelventils sind im Diagramm durch Pfeile
gekennzeichnet.
Nach der Filmdesorption werden die Aufdampfkapillare und das Bauteil durch
Erwa¨rmen von kondensierten Restgasen gereinigt. Die vornehmlich von der Kapil-
lare freiwerdenden Atome kondensieren hierbei an kalten Stellen des Kryostaten,
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insbesondere an den von flu¨ssigem Helium umgebenen Wa¨nden des Vakuumtopfs.
Der Vorteil dieses Verfahrens ist, dass viele aufeinanderfolgende Messungen durch-
gefu¨hrt werden ko¨nnen, ohne dass der Kryostat auf Raumtemperatur aufgewa¨rmt
werden muss.
4.2.5 Temperatur des Bauteils beim Aufdampfen
Sowohl experimentelle Befunde als auch Simulationen besta¨tigen, dass das Wachs-
tumsverhalten von abschreckend kondensierten Filmen entscheidend durch die Tem-
peratur der Kondensationsfla¨che wa¨hrend des Aufdampfprozesses beeinflusst wird
(vergleiche Abschnitt 2.4). Dies wirft die Frage auf, wie gut die auf dem Ober-
fla¨chenwellenbauteil herrschende Temperatur wa¨hrend des Aufdampfprozesses be-
kannt ist. Der experimentelle Aufbau ist so konzipiert, dass große Temperaturgra-
dienten zwischen Thermometer und Oberfla¨chenwellenbauteil weitgehend vermie-
den werden. Hierzu ist der Sensor mit einer du¨nnen Schicht Vakuumfett auf einem
Kupferklo¨tzchen fixiert, das seinerseits in den schlecht wa¨rmeleitenden Edelstahl-
Chipsockel eingepasst ist. Das gesamte Bauteil wird u¨ber ein weiteres Kupferteil an
der Experimentierplatte befestigt, an der auch das Rh:Fe-Thermometer ha¨ngt. Die
Sensoroberfla¨che selbst ist keiner direkten Temperaturmessung zuga¨nglich. Aus ei-
ner einfachen Abscha¨tzung des Wa¨rmeeintrags durch die kondensierenden Teilchen
und dem Vergleich mit dem experimentell ermittelten Wert soll nachfolgend gezeigt
werden, dass die Temperatur des Bauteils ausreichend gut durch die Temperatur des
benachbarten Rh:Fe-Widerstands bestimmt ist.
Der Wa¨rmeeintrag beim Aufdampfen eines Gasgemischs setzt sich aus mehreren
Anteilen zusammen: Neben dem Strahlungswa¨rmeeintrag der Kapillare sind zusa¨tz-
lich die Kondensationswa¨rme der Teilchen und ihre kinetische Energie zu beru¨ck-
sichtigen. Fu¨r eine einfache Abscha¨tzung wird ein typischer Ne/Kr-Film mit einer
Schichtdicke von 100 nm betrachtet, der in einer Zeit von 1000 s bei einer Kapillaren-
temperatur von 75K aufgedampft wird. Unter der Voraussetzung einer konstanten
Aufdampfrate von 6 nm/min und unter der Annahme, dass in einem Kubikzenti-
meter kondensierter Materie etwa 1022 Teilchen vorhanden sind, ergibt sich die pro
Fla¨che und Zeiteinheit kondensierende Teilchenzahl zu etwa 1014/cm2s. Auf dem et-
wa 2 cm2 großen LiNbO3-Kristall wa¨chst wa¨hrend des Filmaufdampfens somit ein
Edelgasfestko¨rper aus etwa 2 · 1017 Teilchen. Allerdings werden nicht nur das Bau-
teil, sondern alle im Sichtfeld des Gasauslasses der Kapillare liegenden Fla¨chen der
Experimentierplatte mitbedampft. Scha¨tzt man die vom Gasauslass sichtbaren in-
neren und a¨ußeren Oberfla¨chen des Strahlungsschildes der Experimentierplatte ab,
dann ergibt sich eine Fla¨che von etwa 20 cm2.
Mit den Kondensationsenergien fu¨r Neon und Krypton von 3,1 · 10−21 J/Teilchen
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bzw. 18,6 · 10−21 J/Teilchen [Pol64]8 folgt fu¨r ein Gemisch aus gleichen Anteilen eine
freiwerdende Kondensationsleistung pro Fla¨che von etwa 2,2µW/cm2. Der Beitrag
der kinetischen Energie der Teilchen, die in erster Na¨herung u¨ber die Temperatur
der Aufdampfkapillare (TKap = TGas = 75K) gema¨ß Ekin ' kBTGas abgescha¨tzt wird,
bela¨uft sich auf etwa 0,1µW/cm2. Durch die abschreckende Kondensation ergibt sich
insgesamt eine auf die Experimentierplatte wirkende Gesamtleistung von insgesamt
50,6µW. Hiervon entfallen nach dem Anteil der bedampften Gesamtfla¨che etwa 10%,
d.h. etwa 5µW, auf die Substratoberfla¨che.
Experimentell beobachtet man, dass die Temperatur der Experimentierplatte wa¨h-
rend der Kondensation eines solchen Films von einer Basistemperatur von 1,4K um
etwa 0,15K ansteigt. Nach Abbildung 4.3 entspricht dies einem zusa¨tzlichen Wa¨rme-
eintrag von etwa 60µW. Auch wenn der Abscha¨tzung vereinfachende Annahmen zu
Grunde liegen, spiegelt das Ergebnis die richtige Gro¨ßenordnung des Wa¨rmeeintrags
durch den Kondensationsprozess wider.
Der Gesamtwa¨rmeeintrag durch den Aufdampfprozess stellt nur einen Bruchteil
der Ku¨hlleistung des 1K-Topfs dar. Somit sollte die Temperatur des Oberfla¨chenwel-
lensensors auch wa¨hrend der Kondensation der Teilchen hinreichend gut durch das
benachbarte Thermometer definiert sein. Dies gilt insbesondere fu¨r Experimente, bei
denen die Temperatur des Bauteils wa¨hrend der Filmpra¨paration konstant gehalten
wird.
Gestu¨tzt werden die Schlussfolgerungen der Abscha¨tzung durch eine Messreihe,
bei der das Desorptionsverhalten in Abha¨ngigkeit von der Aufdampfrate und somit
in Abha¨ngigkeit von der freiwerdenden Bindungsenergie der Filme untersucht wur-
de. Hierzu wurden mehrere Ne/Ar-Gemische mit gleichen Anteilen beider Kompo-
nenten bei einer Kondensationstemperatur von 4,2K mit variierenden Aufdampfra-
ten (2-20 nm/min) pra¨pariert. Die Desorptionsprozesse zeigten keine signifikante
Abha¨ngigkeit von der Rate, so dass dieser Parameter fu¨r die durchgefu¨hrten Mes-
sungen offenbar keine dominante Rolle beim Kondensationsprozess spielt.
Die unter verschiedenen Aufdampfbedingungen entstehenden Filmstrukturen wer-
den im na¨chsten Kapitel vorgestellt und ausfu¨hrlich diskutiert.
8Die angegebenen Sublimationsenergien sind aus experimentellen Werten und thermodynami-
schen Standardrelationen fu¨r T = 0K berechnet.
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5. Ergebnisse und Diskussion
In diesem Kapitel werden die experimentellen Ergebnisse dargestellt und disku-
tiert. Der Schwerpunkt liegt hierbei auf der Untersuchung des Desorptionsverhaltens
bina¨rer Edelgasfestko¨rper. Die Desorptionsexperimente mit kondensierten Mischun-
gen knu¨pfen an die von Meier et al. [Mei01, Mei02] durchgefu¨hrten Messungen an
Gemischen aus Neon und Argon an. Hierzu werden Desorptionsprozesse von Ne/Ar-
Gemischen unter systematischer Variation der Pra¨parationsbedingungen eingehend
untersucht. In einer ersten Messreihe wird bei fester Gemischzusammensetzung die
Kondensationstemperatur variiert, in einer zweiten bleibt die Kondensationstem-
peratur konstant und die Filmkomposition wird gea¨ndert. Es folgen Messungen an
Ne/Kr- und Ne/Xe-Filmen, deren Verhalten gemeinsam mit den Ne/Ar-Mischungen
diskutiert wird. Anschließend werden die Resultate von Ar/Kr-, Kr/Xe- sowie Ar/Xe-
Gemischen pra¨sentiert. Im darauffolgenden Abschnitt werden die Ergebnisse aus den
Desorptionsexperimenten der bina¨ren Edelgassysteme zusammengefasst. Eine wichti-
ge Fragestellung ist hierbei, inwieweit die Gro¨ßenverha¨ltnisse und Wechselwirkungs-
energien der beteiligten Komponenten das Mischungsverhalten und die entstehenden
Filmkonfigurationen beeinflussen. Abschließend werden Vergleichsmessungen an kon-
densierten bina¨ren Gemischen aus Edelgasen und Wasserstoffisotopen gezeigt und
diskutiert.
Bei der Vorstellung und Diskussion der Messergebnisse spielen verschiedene ex-
perimentell ermittelte Temperaturwerte eine maßgebliche Rolle. Die Bezeichnungen
dieser Gro¨ßen sind aus den vorangestellten Abschnitten schon bekannt, werden aber
an dieser Stelle noch einmal angefu¨hrt:
TKon := Kondensationstemperatur; Temperatur des Oberfla¨chenwellenbauteils
wa¨hrend des Aufdampfens eines Films,
TGas := Temperatur des Gasgemisches (Gastemperatur) beim Kondensations-
prozess; diese wird durch die Temperatur am unteren Ende der Auf-
dampfkapillare bestimmt,
TNe := Desorptionstemperatur von Neon; Temperatur, bei der ein Film aus
reinem Neon1 beim Aufwa¨rmen vom Substrat desorbiert.
Die Filmdicke betra¨gt in den Experimenten typischerweise etwa 100 nm. Das
Desorptionsverhalten wird mit der Grundmode der Bauteile von 109MHz untersucht,
1Der Index ”Ne“ bzw. Neon steht hierbei stellvertretend fu¨r eines der untersuchten Edelgase
und Wasserstoffisotope.
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wobei die gezeigten Daten alle vom
”
Untergrund“ des LiNbO3-Substrats (siehe Ab-
schnitt 3.1.5) bereinigt sind. Die Heizrate zur Desorption der Filme vom Bauteil
ist fu¨r jedes Mischungssystem konstant im Bereich von 2-4K/h. Bis auf die Un-
tersuchungen an Ne/Ar-Mischungen wurden alle Messungen im Kannenkryostaten
durchgefu¨hrt.
5.1 Mischungen aus Neon und Argon
In Ne/Ar-Mischfilmen wird bei Messungen mit akustischen Oberfla¨chenwellen stu-
fenfo¨rmiges Desorptionsverhalten beobachtet [Mei01, Mei02]. Die 20K-Stufe wird
auf die Ausbildung von sto¨chiometrischen Konfigurationen der Form Ar2Ne zuru¨ck-
gefu¨hrt. Des Weiteren gibt es erste Hinweise auf eine weitere Stufe im Frequenzverlauf
bei etwa 12K, deren Auftreten sensitiv von der Kondensationstemperatur abha¨ngt.
Daher werden in diesem Kapitel zuna¨chst Desorptionsexperimente an Ne/Ar-Mi-
schungen mit gleichen molaren Anteilen aber unterschiedlichen Kondensationstem-
peraturen vorgestellt. Der na¨chste Abschnitt beschreibt das Desorptionsverhalten
von Gemischen mit unterschiedlichem Mischungsverha¨ltnis und konstanter Konden-
sationstemperatur (TKon = 4,2K). Die Ergebnisse werden im Abschnitt 5.1.3 zusam-
mengefasst; die Auswertung der Ne/Ar-Filme erfolgt exemplarisch in detaillierter
Weise. Bei allen Experimenten mit Ne/Ar-Mischungen betra¨gt die Gastemperatur
TGas = 50K.
5.1.1 Variation der Kondensationstemperatur
In Abbildung 5.1 ist der Desorptionsprozess eines Ne/Ar-Films mit einer anfa¨ngli-
chen Neonkonzentration von xA,Ne = 50% bei einer Kondensationstemperatur von
TKon = 2,0K gezeigt. Der Verlauf der relativen Frequenza¨nderung weist vier cha-
rakteristische Stufen bei etwa 8K, 12K, 20K und 30K auf. Den Stufen ist eine
kontinuierliche Frequenzzunahme u¨berlagert, die in Abbildung 5.1 durch eine gestri-
chelte Linie hervorgehoben ist. Oberhalb von 30K ist der Frequenzverlauf flach und
entspricht dem des unbedampften Bauteils. Die Desorptionstemperaturen von reinen
Neon- und Argonfilmen liegen bei TNe = 8K bzw. TAr = 30K [Mei01]. Somit lassen
sich diese Stufen eindeutig der Desorption von reinem Neon bzw. Argon zuordnen.
Aus Abschnitt 3.1.3 ist bekannt, dass Tempereffekte und damit die A¨nderungen der
elastischen Konstanten typischerweise um etwa zwei Gro¨ßenordnungen kleiner sind
als Effekte durch eine Massenabnahme. Sie ko¨nnen daher als Ursache fu¨r die beiden
mittleren Stufen bei 12K und 20K ausgeschlossen werden. Aufgrund des Tempera-
turbereichs T <30K liegt es nahe, dass dieses Verhalten in einer weiteren Desorption
von Neon begru¨ndet ist. Der Frequenzhub der letzten Stufe ist etwa doppelt so groß
wie die Summe der ersten drei Frequenzhu¨be und der kontinuierlichen Zunahme.
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Abb. 5.1: Frequenza¨nderung wa¨hrend der
Desorption eines Ne/Ar-Films. Die Kon-
densationstemperatur des Films mit glei-
chen Anteilen beider Komponenten be-
tra¨gt 2,0K. Es treten vier charakteristi-
sche Stufen und eine kontinuierliche Fre-
quenzzunahme auf (durch die gestrichel-
te Linie exemplarisch zwischen der zweiten
und dritten Stufe hervorgehoben).
Dies la¨sst sich aus dem Massenverha¨ltnis von Argon und Neon in ihrer natu¨rlichen
Isotopenzusammensetzung von mAr/mNe = 1,98 erkla¨ren. Aus Gleichung 3.18 folgt
hiermit, dass die erwartete Frequenzzunahme bei der Argondesorption etwa dop-
pelt so hoch ist wie die der gesamten Neondesorption. Dies besta¨tigt, dass bei der
Kondensation tatsa¨chlich ein Film aus gleichen Neon- und Argonanteilen auf dem
Oberfla¨chenwellensensor aufwa¨chst.
In Abbildung 5.2 sind die Ergebnisse weiterer Messungen an Filmen mit gleichen
Neon- und Argonmengen bei unterschiedlichen Kondensationstemperaturen gezeigt.
In der linken Darstellung ist die relative Frequenza¨nderung in Abha¨ngigkeit von
der Temperatur aufgetragen. Die rechte Abbildung zeigt die Ableitung der Mess-
gro¨ße nach der Temperatur, was aufgrund der konstanten Heizrate des Bauteils
der Desorptionsrate des Films entspricht. Die einzelnen Datensa¨tze sind in diesen
Diagrammen wie auch im weiteren Verlauf der Arbeit zur besseren U¨bersicht ver-
tikal gegeneinander verschoben. Außerdem ist von der Argondesorption bei 30K,
die von der gewa¨hlten Kondensationstemperatur unabha¨ngig ist, nur der Beginn der
ansteigenden Flanke zu sehen. Die in den differenziellen Auftragungen eingezeich-
neten Verbindungslinien der Datenpunkte dienen der optischen Fu¨hrung. Bei Kon-
densationstemperaturen TKon>4,2K werden die Filme vor dem Desorptionsprozess
zuna¨chst auf 4,2K abgeku¨hlt. Des Weiteren ist fu¨r TKon≥7,3K zu beru¨cksichtigen,
dass schon wa¨hrend des Aufdampfens ein nicht unerheblicher Teil des Neons wieder
desorbiert bzw. auf der Substratoberfla¨che erst gar nicht adsorbiert wird. Bei einer
Kondensationstemperatur von 15K wird kein Neon im Film gebunden.
Abbildung 5.2 verdeutlicht, dass die Desorptionsprozesse ein komplexes Verhalten
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Abb. 5.2: Relative Frequenza¨nderung (links) bzw. deren Ableitung nach der Temperatur
(rechts) beim Desorbieren von Ne/Ar-Filmen mit gleichen Anteilen beider Komponenten.
Die einzelnen Kurven sind mit den jeweiligen Kondensationstemperaturen gekennzeichnet.
Zur besseren U¨bersicht ist die Argondesorption bei 30K nur ansatzweise dargestellt.
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Abb. 5.3: Relative Neonanteile Nei/Neges in Abha¨ngigkeit von der Kondensationstem-
peratur TKon. Der Index steht jeweils fu¨r ”kont“, ”8K“, ”12K“ bzw. ”20K“.
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zeigen. Insbesondere weisen die einzelnen Stufenho¨hen eine empfindliche Abha¨ngig-
keit von der gewa¨hlten Kondensationstemperatur auf. Eine quantitative Auswertung
dieser Beobachtung la¨sst sich mit Hilfe der Gro¨ßen
Nekont
Neges
:=
kontinuierlich desorbierender Neonanteil
Gesamtneonanteil des Films
, (5.1)
Ne8K
Neges
:=
bei 8K desorbierender Neonanteil
Gesamtneonanteil des Films
(5.2)
durchfu¨hren. Analoge Definitionen werden fu¨r die 12K- und die 20K-Stufe ein-
gefu¨hrt. Abbildung 5.3 stellt diese Gro¨ßen in Abha¨ngigkeit der Kondensationstem-
peratur dar. Der Index steht hierbei fu¨r
”
kont“,
”
8K“,
”
12K“ und
”
20K“. Zur Be-
stimmung der Stufenho¨hen wird der kontinuierliche Desorptionsanteil von den ge-
messenen Frequenzverla¨ufen abgezogen. Der Fehler liegt fu¨r die einzelnen Anteile
Nei/Neges somit bei einem Wert von ungefa¨hr 1%. Die charakteristischen Merkmale
im Desorptionsverhalten der Gemische ko¨nnen anhand von Abbildung 5.3 diskutiert
werden. Der kontinuierliche Anteil tra¨gt bei nahezu allen Filmen mit etwa 15% zur
Neondesorption bei. Die 8K-Desorptionsstufe liegt bei Kondensationstemperaturen
unterhalb von 2K bei ungefa¨hr 30%. Im Bereich 2,5K ≤ TKon ≤ 7K verschwindet
sie fast vollsta¨ndig, um fu¨r TKon > 7K zu dominieren. Wie aus dem rechten Teil
von Abbildung 5.2 ersichtlich, spaltet die Stufe außerdem in diesem Bereich in bis
zu drei Einzelstufen auf. In Abbildung 5.3 ist nur der u¨ber diese Mehrfachstruktur
integrierte Anteil beru¨cksichtigt. Die 12K-Stufe verha¨lt sich komplementa¨r zur 8K-
Stufe. Sie tritt erst bei Kondensationstemperaturen oberhalb von 2K auf, tra¨gt mit
maximal 50% zur Neondesorption bei und verschwindet oberhalb von TKon = 7K
abrupt. Die 20K-Stufe hingegen zeigt sich — bis auf das Absinken bei TKon = 2K um
etwa 15% — unabha¨ngig von der Kondensationstemperatur und verschwindet lang-
sam oberhalb von ungefa¨hr 7K. Betrachtet man die Ergebnisse aus den Messungen
fu¨r TKon≤1K wird deutlich, dass eine weitere Erniedrigung der Kondensationstem-
peratur keinen merklichen Einfluss auf den Desorptionsprozess der Ne/Ar-Gemische
ausu¨bt. Alle Filme bei diesen Pra¨parationsbedingungen zeigen im Wesentlichen den
gleichen Verlauf.
Die differenzielle Auftragung des Frequenzverlaufs (rechtes Diagramm in Abbil-
dung 5.2) verdeutlicht, dass auch die verschiedenen Desorptionstemperaturen des
Neons von der Kondensationstemperatur abha¨ngen. Insbesondere zeigt die 8K-Stufe
im Bereich 7K≤ TKon≤ 9K eine Mehrfachstruktur. In Abbildung 5.4 sind die Tem-
peraturen der Argon- und aller Neondesorptionen in Abha¨ngigkeit von TKon aufge-
tragen. Die einzelnen Werte sind durch die Maxima der differenziellen Auftragung,
d.h. durch die Wendepunkte der Stufen definiert. Die Desorptionstemperatur fu¨r Ar-
gon wird bei einer Abdampfrate von etwa 1 nm/min festgelegt, da der Desorptions-
prozess bei dieser Stufe endet. Die Genauigkeit dieses Verfahrens liegt bei etwa 0,1K.
Abbildung 5.4 zeigt, dass die Kondensationstemperatur der Gemische offenbar einen
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Abb. 5.4: Abha¨ngigkeit der Desorptions-
temperatur der jeweiligen Stufen von der
Kondensationstemperatur.
großen Einfluss auf die Temperaturen hat bei denen Neon den Film verla¨sst. Dies gilt
insbesondere fu¨r die 12K- und die 20K-Stufe. Fu¨r 0,1K≤TKon≤7K ist der Verlauf
dieser Desorptionstemperaturen komplementa¨r zueinander. Dann verschwindet die
12K-Stufe abrupt, wa¨hrend die bei ho¨heren Temperaturen liegende Desorptionsstu-
fe auf einen Wert von knapp 25K ansteigt. Die Temperatur der Argondesorption bei
30K zeigt dagegen keine signifikante Abha¨ngigkeit von der Kondensationstempera-
tur.
5.1.2 Variation des Mischungsverha¨ltnisses
In Abbildung 5.5 sind die Messergebnisse von Desorptionsprozessen dargestellt, bei
denen die Pra¨paration der Filme bei einer konstanten Kondensationstemperatur von
4,2K aber mit verschiedenen anfa¨nglichen Neonkonzentrationen xA,Ne erfolgt. Im
rechten Teil ist die entsprechende Ableitung nach der Temperatur aufgetragen. Bei
den Datensa¨tzen sind zur besseren U¨bersicht in der differenziellen Darstellung die
Spitzen der 8K-Stufe abgeschnitten. Analog zu den Betrachtungen in Abschnitt 5.1.1
zeigt sich auch hier, dass die Frequenzhu¨be der einzelnen Neondesorptionen stark
von den Pra¨parationsbedingungen — in diesem Fall von der Filmkomposition —
abha¨ngen. Die Diskussion der Abdampfprozesse la¨sst sich anhand von Abbildung 5.6
fu¨hren, in der die relativen Stufenho¨hen Nei/Neges sowie der kontinuierliche Anteil in
Abha¨ngigkeit von der Anfangsneonkonzentration xA,Ne aufgetragen sind. Bei kleinen
anfa¨nglichen Neonkonzentrationen ist die Ausbildung von Stufen weitgehend unter-
dru¨ckt und das Neon verla¨sst den Film in einem kontinuierlichen Desorptionsvorgang.
Zu ho¨heren Konzentrationen (xA,Ne>50%) fa¨llt Nekont/Neges auf weniger als 10% ab.
In diesem Konzentrationsbereich dominiert das stufenfo¨rmige Abdampfen von Neon
das Desorptionsverhalten der Filme. Da die 8K-Stufe zuna¨chst schwach ausgebildet
ist, steigt der Wert fu¨r Ne8K/Neges bei niedrigen Konzentrationen nur auf etwa 30%
an. Oberhalb von etwa 35% tra¨gt die 8K-Stufe fast nicht mehr zur Neondesorption
bei, hingegen tritt die 20K-Stufe mit einem Anteil von u¨ber 70% in Erscheinung.
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Abb. 5.5: Frequenza¨nderung bzw. deren Ableitung nach der Temperatur wa¨hrend der
Desorption von Ne/Ar-Filmen mit verschiedenen Anfangsneonkonzentrationen xA,Ne. Die
Kondensationstemperatur betra¨gt TKon = 4,2K. Zur besseren U¨bersicht sind die Spitzen
der Maxima bei der 8K-Stufe teilweise abgeschnitten.
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Abb. 5.6: Relative Neonanteile Nei/Neges in Abha¨ngigkeit von der Anfangsneonkonzen-
tration xA,Ne. Der Index steht jeweils fu¨r ”kont“, ”8K“, ”12K“ bzw. ”20K“.
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Mit zunehmender Neonkonzentration sinkt der Wert fu¨r Ne20K/Neges kontinuierlich
ab, um fu¨r große Neonanfangskonzentrationen (xA,Ne > 90%) vollsta¨ndig zu ver-
schwinden. Die Gro¨ße Ne12K/Neges steigt oberhalb von 40% stark an, durchla¨uft ein
Maximum bei etwa 60% und sinkt fu¨r Konzentrationen u¨ber 80% auf null ab. Mit
dem Absinken der 12K-Stufe beginnt die 8K-Stufe anzuwachsen, um schließlich bei
hohen Konzentrationen zu dominieren.
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Abb. 5.7: Abha¨ngigkeit der Desorptions-
temperaturen der jeweiligen Stufen von der
Anfangsneonkonzentration.
Die Abha¨ngigkeit der Temperaturen der einzelnen Desorptionsstufen von der An-
fangsneonkonzentration ist in Abbildung 5.7 dargestellt. Die Temperatur der 8K-
Stufe liegt bei hohen Neonkonzentrationen konstant bei etwa 8,5K und steigt bei
niedrigeren Konzentrationen leicht an. Die zweite Desorptionsstufe tritt nur bei
mittleren Neonkonzentrationen (40% ≤ xA,Ne ≤ 75%) auf. Die zugeho¨rige Desorp-
tionstemperatur zeigt hier aber eine besonders starke Konzentrationsabha¨ngigkeit.
Von einem minimalen Wert von 11,3K bei ungefa¨hr 65% steigt sie bis auf 14,0K
bei 40% an. Auch die Temperatur der 20K-Stufe zeigt eine deutliche Abha¨ngigkeit
von xA,Ne. Insbesondere bildet sich bei etwa 70% ein deutlich sichtbares Minimum
bei einem Wert von etwa 19,3K aus. Die Desorptionsstufe variiert zwischen diesem
kleinsten Wert und einem Maximum von 21,3K bei etwa 60%. Zuna¨chst u¨berra-
schend zeigt auch die Temperatur der Argondesorption eine deutliche Abha¨ngigkeit
von der Anfangsneonkonzentration. Zu großen Neonu¨berschu¨ssen tritt die Stufe zu-
nehmend bei niedrigeren Temperaturen auf. Dieser Effekt erkla¨rt sich dadurch, dass
bei einer großen anfa¨nglichen Neonkonzentration nur ein poro¨ses Argongeru¨st mit
einer stark reduzierten Anzahl na¨chster Nachbarn zuru¨ckbleibt. Der Film besitzt so-
mit eine große (innere) Oberfla¨che und den Argonatomen stehen eine Vielzahl von
Kana¨len zur Verfu¨gung u¨ber die sie den Film schon bei niedrigeren Temperaturen
verlassen ko¨nnen.
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5.1.3 Zusammenfassendes Bild von Ne/Ar-Mischungen
Die in den letzten beiden Abschnitten gezeigten Messreihen verdeutlichen, dass die
Desorption des Neonanteils aus den Ne/Ar-Filmen stark von den Pra¨parationsbe-
dingungen abha¨ngt. Die erste Desorptionsstufe bei 8K kann auf das Abdampfen von
Atomen aus einer reinen Neonphase zuru¨ckgefu¨hrt werden. Des Weiteren desorbie-
ren Neonatome u¨ber einen weiten Temperaturbereich kontinuierlich. Insbesondere
bei Filmen mit einer geringen anfa¨nglichen Neonkonzentration deutet dies auf die
Ausbildung eines Argonfestko¨rpers hin, welcher Neon als substitutionelle Fremdato-
me entha¨lt. Abha¨ngig von der Anzahl und Bindungssta¨rke der na¨chsten Nachbarn
verlassen die Neonatome den Film bei unterschiedlichen Temperaturen. Das Auftre-
ten zweier weiterer Frequenzhu¨be, deren Desorptionstemperaturen zwischen denen
reiner Neon- bzw. Argonfilme liegen und die u¨ber einen großen Bereich von Pra¨pa-
rationsbedingungen existieren, wird nachfolgend diskutiert.
Bei einem Desorptionsvorgang nimmt die Neonkonzentration im Film mit zuneh-
mender Temperatur des Substrats ab. Fu¨r einen sinnvollen Vergleich der Stufenho¨hen
und Desorptionstemperaturen muss daher die verbliebene Neonkonzentration xNe im
Film unmittelbar vor der jeweiligen Desorptionsstufe ermittelt werden:
xNe :=
Neonanteil vor jew. Desorptionsstufe
Restfilm
. (5.3)
Abbildung 5.8 zeigt die Abha¨ngigkeit der Gro¨ße xNe von der anfa¨nglichen Neon-
konzentration xA,Ne (siehe Abschnitt 5.1.2) vor der 12K- und der 20K-Stufe. Aus
Abbildung 5.8 wird deutlich, dass xNe vor der 12K-Stufe zuna¨chst mit der Anfangs-
konzentration anwa¨chst, einen maximalen Wert von xNe ' 65% erreicht und wieder
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Abb. 5.8: Neonkonzentration direkt vor
der 12K- bzw. der 20K-Stufe in Abha¨n-
gigkeit von der Anfangsneonkonzentration
der Messungen aus Abschnitt 5.1.2.
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Abb. 5.9: Neonkonzentration unmittel-
bar vor der 12K- bzw. der 20K-Stufe
in Abha¨ngigkeit von TKon der in Ab-
schnitt 5.1.1 gezeigten Messungen.
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abfa¨llt, obwohl der angebotene Neonu¨berschuss immer gro¨ßer wird. Der im Film ver-
bliebene Neonanteil vor der 20K-Stufe steigt ebenfalls mit xA,Ne an, sa¨ttigt aber bei
einem Wert von etwa xNe ' 35%, bevor er bei hohen Anfangskonzentrationen auf-
grund der Zunahme der 8K-Stufe absinkt. In Abbildung 5.9 ist xNe in Abha¨ngigkeit
von der Kondensationstemperatur (siehe Abschnitt 5.1.1) gezeigt. Wegen der kon-
stanten Anfangsneonkonzentration von xA,Ne = 50% sind die Abha¨ngigkeiten hier
weniger stark entwickelt, insbesondere kann xNe vor der 12K-Stufe die Marke von
50% nicht u¨berschreiten. Die Neonkonzentration vor der 20K-Stufe liegt bei etwa
35% und a¨ndert sich bis zu Kondensationstemperaturen von 7K nur schwach. Das
Verhalten ist komplementa¨r zur 12K-Stufe. Oberhalb von 7K nimmt xNe vor beiden
Stufen ab, zum einen wegen der Dominanz der Mehrfachdesorption bei 8K, zum
anderen wegen der verminderten Anzahl von Neonatomen, die bei diesen Kondensa-
tionstemperaturen auf dem Substrat adsorbiert werden.
Abbildung 5.8 verdeutlicht, dass der Neonanteil vor der 12K-Stufe offenbar nicht
ho¨her als 65% sein kann. Der Wert vor der 20K-Stufe liegt hingegen im Bereich
von etwa 35%. Dies deutet darauf hin, dass sich in den Filmen sto¨chiometrische
Konfigurationen der Form Ne2Ar mit einem maximalen Neonanteil von etwa 67%
und Ar2Ne mit einem maximalen Neonanteil von knapp u¨ber 33% ausbilden, die
sich bei 12K bzw. 20K auflo¨sen.
Dass es sich bei der 20K-Stufe tatsa¨chlich um den Auflo¨sungsprozess einer Ar2Ne-
Struktur handelt, wird durch das in Abbildung 5.10 dargestellte Verha¨ltnis
Ar
Ne20K
:=
Argonanteil des Films
bei 20K desorbierender Neonanteil
(5.4)
gestu¨tzt. In diesem Diagramm sind die aus beiden Messreihen ermittelten Ar/Ne20K-
Verha¨ltnisse gegenu¨ber xNe aufgetragen. Bei dem Sa¨ttigungswert der angenommenen
Ar2Ne-Phase von etwa xNe ' 36% betra¨gt das Verha¨ltnis Ar/Ne20K ' 2, d.h. es ist
etwa doppelt so viel Argon wie Neon im Film enthalten. Zu kleineren Werten von xNe
steigt das Verha¨ltnis an, da in diesem Fall immer ein U¨berschuss an Argonatomen
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Abb. 5.10: Verha¨ltnis Ar/Ne20K in Ab-
ha¨ngigkeit von der Neonkonzentration un-
mittelbar vor der 20K-Stufe fu¨r die beiden
durchgefu¨hrten Messreihen.
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Abb. 5.11: Relative Neonanteile der Desorptionsstufen bei 12K und 20K in Abha¨ngigkeit
von der Neonkonzentration xNe fu¨r die durchgefu¨hrten Messreihen. Die gestrichelten Linien
bei 33,3% bzw. 66,7% markieren die Neonkonzentrationen fu¨r feste Sto¨chiometrien der
Form Ar2Ne bzw. Ne2Ar.
im Film vorhanden ist.
In Abbildung 5.11 sind die relativen Anteile der Desorptionsstufen bei 12K und
20K in Abha¨ngigkeit von xNe fu¨r beide Messreihen dargestellt. Die gestrichelten
Linien in den Diagrammen markieren die Neonkonzentrationen von 33,3% bzw.
66,7%. Fu¨r xNe<33,3% gibt es keine Desorption bei 12K. Neonanteile, die zuna¨chst
mo¨glicherweise in einer Ne2Ar-Phase gebunden sind, ko¨nnen vollsta¨ndig von einer
Ar2Ne-Konfiguration aufgenommen werden. Erst bei ho¨heren Konzentrationen tritt
ein U¨berschuss an Neon auf, der bei etwa 12K desorbiert. Bei etwa xNe ' 65% enden
die Datenpunkte, da direkt vor der 12K-Stufe offenbar kein Film existiert, der mehr
als 66,7% Neon entha¨lt. Entsprechend sollte der maximale Anteil an gebundenem
Neon etwa 33% betragen, was sich in dem abrupten Ende der Datenpunkte wider-
spiegelt. Die Grenze ist allerdings vermutlich durch kontinuierlich desorbierendes Ne-
on etwas aufgeweicht und liegt dadurch bei etwa 36%. Zusa¨tzlich zu der von Meier
et al. [Mei01, Mei02] bei Kondensationstemperaturen von 1K gefundenen Ar2Ne-
Struktur tritt u¨ber einen weiten Bereich von Pra¨parationsparametern eine Filmkon-
figuration der Sto¨chiometrie Ne2Ar auf, die sich bei etwa 12K auflo¨st. Wa¨hrend die
Ar2Ne-Struktur weitgehend unempfindlich auf die gewa¨hlten Aufdampfbedingungen
reagiert, ist fu¨r das Auftreten der 12K-Stufe der Einfluss der Kondensationstempera-
tur von entscheidender Bedeutung. Erst ab einer Mindesttemperatur von TKon = 2K
erscheint diese Stufe und existiert bis zu Kondensationstemperaturen, die in der Na¨he
der Desorptionstemperatur von reinem Neon liegen.
In Abbildung 5.12 ist die Abha¨ngigkeit der einzelnen Neondesorptionstemperaturen
von der im Film verbliebenen Neonkonzentration vor der jeweiligen Stufe dargestellt.
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Abb. 5.12: Abha¨ngigkeit der Temperatur
der einzelnen Desorptionsstufen von der
Neonkonzentration unmittelbar vor der je-
weiligen Stufe fu¨r die beiden durchgefu¨hr-
ten Messreihen.
Auch in diesem Diagramm kennzeichnen die gestrichelten Linien bei xNe = 33,3%
und xNe = 66,7% die Neonkonzentrationen fu¨r feste Sto¨chiometrien der Form Ar2Ne
bzw. Ne2Ar. Der Existenzbereich der 20K-Stufe erstreckt sich bis zu Werten von
xNe ' 36%. Die minimale Desorptionstemperatur betra¨gt an dieser Stelle etwa
19,3K und steigt mit abnehmender Konzentration zuna¨chst an. Dies ist durch den
zunehmenden Argonu¨berschuss bedingt, der zu einer Stabilisierung des Festko¨rpers
und somit zu einer Erho¨hung der Bindungsenergie der Neonatome fu¨hrt. Bei klei-
nen Neonkonzentrationen (xNe<25%) weichen die Messungen deutlich voneinander
ab. Wa¨hrend die Desorptionstemperatur der konzentrationsabha¨ngigen Messreihe
leicht sinkt, steigt sie bei der kondensationstemperaturabha¨ngigen auf fast 25K an.
Die 12K-Stufe tritt im Konzentrationsbereich zwischen 33,3% und 66,7% auf. Die
Desorptionstemperatur betra¨gt im Bereich der maximalen Konzentrationen weniger
als 12K. Auffa¨llig ist der Anstieg bis auf 14K bei sinkender Neonkonzentration, was
sich auf den zunehmenden Argonu¨berschuss zuru¨ckfu¨hren la¨sst. Die Desorptionstem-
peratur der 8K-Stufe liegt bei hohen Neonkonzentrationen konstant bei etwa 8K. Im
Konzentrationsbereich 35%<xNe< 60% ist die Stufe der gezeigten konzentrations-
abha¨ngigen Messreihe nicht mehr vorhanden. Bei niedrigeren Werten von xNe steigt
die Temperatur bis auf knapp 10K an. Auch hier spielt der zunehmende Argonu¨ber-
schuss eine wichtige Rolle. Die Neonatome werden von einer dichteren Argonmatrix
umschlossen, die bei diesen Temperaturen noch unbeweglich ist. Ein Entweichen ist
somit erst bei ho¨heren Temperaturen mo¨glich.
Die Diskussion der beobachteten Temperaturwerte der Desorptionsstufen von 12K
und 20K erfolgt gemeinsam mit den Resultaten von Ne/Kr- sowie Ne/Xe-Gemischen
in Abschnitt 5.3.
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5.2 Neon/Krypton- und Neon/Xenon-Gemische
Die in Ne/Ar-Filmen gefundenen stufenfo¨rmigen Desorptionsverla¨ufe deuten auf die
Ausbildung von Konfigurationen der Form Ar2Ne und Ne2Ar hin. Aus dem kom-
plexen Abdampfverhalten ergibt sich die naheliegende Fragestellung, ob es auch in
Filmen mit anderen Mischungspartnern zur Ausbildung von sto¨chiometrischen Kon-
figurationen kommt und welche Form diese haben. Insbesondere wird der Einfluss
des Gro¨ßen- und des Potenzialtiefenverha¨ltnisses der Edelgasmischungen untersucht.
Nach den Ne/Ar-Mischungen (η = 0,82, 1/2 = 0,30) folgt das Studium der Desorp-
tionsvorga¨nge in Ne/Kr- (η = 0,78, 1/2 = 0,23) und Ne/Xe-Mischungen (η = 0,71,
1/2 = 0,16).
Die Darstellung der Messergebnisse ist an die des vorhergehenden Abschnittes an-
gelehnt. Zuna¨chst werden Ne/Kr-Filme mit fester Neonkonzentration xA,Ne = 50%
vorgestellt, deren Pra¨paration bei verschiedenen Kondensationstemperaturen erfolgt,
im Anschluss Ne/Kr-Filme bei gleicher Kondensationstemperatur (TKon = 4K) aber
unterschiedlichen Mischungsverha¨ltnissen. Danach werden die Messreihen zusam-
mengefasst. Am Ende des Abschnitts werden Desorptionsexperimente mit Ne/Xe-
Mischungen pra¨sentiert und besprochen.
Bei der Pra¨paration der Ne/Kr-Filme betra¨gt die Gastemperatur TGas = 75K,
um ein Ausfrieren von Krypton zu vermeiden. Unmittelbar nach dem Aufdampfen
werden die Filme auf 1,2K abgeku¨hlt.
5.2.1 Variation der Kondensationstemperatur bei Ne/Kr-Gemischen
Abbildung 5.13 zeigt die Ergebnisse der Desorptionsexperimente an Ne/Kr-Mischung-
en mit gleichen Anteilen Neon und Krypton bei unterschiedlichen Kondensationstem-
peraturen. Im linken Diagramm sind die Frequenzga¨nge der einzelnen Filme und im
rechten Bild deren Ableitung nach der Temperatur dargestellt. In Abbildung 5.13
ist aus Gru¨nden der U¨bersicht nur der Ansatz der Kryptondesorption zu sehen. Die
jeweiligen Frequenza¨nderungen durch abdampfendes Neon bzw. Krypton skalieren
wieder im Verha¨ltnis ihrer natu¨rlichen Isotopenzusammensetzung mKr/mNe = 4,15
und sind mit den gewa¨hlten Pra¨parationsparametern der Filme konsistent. Die Ge-
mische aus Neon und Krypton zeigen ebenfalls ein stufenfo¨rmiges Abdampfverhal-
ten. Allerdings sind die jeweiligen Desorptionstemperaturen gegenu¨ber denjenigen
der Ne/Ar-Mischungen verschoben. In den Ne/Kr-Gemischen treten die charakte-
ristischen Stufen bei etwa 8K, 26K und 42K auf. Zwischen 10K und 16K zeigen
die Filme ein erstaunliches Verhalten. Die Ausbildung von Frequenzhu¨ben in die-
sem Temperaturbereich ha¨ngt offenbar sensitiv von der gewa¨hlten Kondensations-
temperatur ab. Eine eingehendere Diskussion dieser Auffa¨lligkeit erfolgt zu einem
spa¨teren Zeitpunkt. Die Desorptionstemperatur von 42K la¨sst sich dem Abdamp-
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Abb. 5.13: Frequenza¨nderung (links) bzw. deren Ableitung nach der Temperatur (rechts)
beim Desorbieren von Ne/Kr-Filmen mit gleichen Anteilen beider Komponenten. Die ein-
zelnen Kurven sind mit den jeweiligen Kondensationstemperaturen gekennzeichnet. Zur
besseren U¨bersicht ist die Kryptondesorption bei 42K nur ansatzweise dargestellt.
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Abb. 5.14: Relative Neonanteile Nei/Neges in Abha¨ngigkeit von der Kondensationstem-
peratur. Der Index steht jeweils fu¨r ”kont“, ”8K“, ”10K“, ”16K“ bzw. ”26K“.
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fen von Krypton zuordnen [Mei01]. Alle anderen Stufen beruhen auf der Desorption
von Neon, wobei sich bei 8K eine reine Neonphase auflo¨st und bei den anderen
Frequenzhu¨ben Neon aus einer Mischphase desorbiert.
Der auffa¨lligste Unterschied zwischen den Frequenzverla¨ufen der Ne/Kr-Filme be-
steht in der ausgepra¨gten Abha¨ngigkeit der Ho¨hen der einzelnen Stufen von der
Kondensationstemperatur. Die Auswertung der Daten erfolgt gema¨ß Abschnitt 5.1.1,
d.h. mit Hilfe zu Gleichungen 5.1 und 5.2 analogen Definitionen fu¨r die Anteile der
einzelnen Neondesorptionsstufen. In Abbildung 5.14 sind die prozentualen Neon-
anteile in Abha¨ngigkeit von der Kondensationstemperatur aufgetragen. An dieser
Stelle soll nur auf die wesentlichen Gemeinsamkeiten und Unterschiede zu den vor-
hergehenden Messungen an Ne/Ar-Gemischen hingewiesen werden, eine ausfu¨hrli-
chere Diskussion der Ne/Kr-Filme findet man in der Arbeit [Net03]. Der kontinuier-
liche sowie der bei 26K desorbierende Neonanteil sind weitgehend unabha¨ngig von
der Kondensationstemperatur. Nekont/Neges ist mit etwa 20% a¨hnlich groß wie in
Ne/Ar-Mischungen, der Anteil Ne26K/Neges hingegen mit etwa 35% deutlich redu-
ziert. Auffa¨llig ist, dass die 8K-Stufe immer vorhanden ist und nicht vollsta¨ndig ver-
schwindet. Bei den einzelnen Frequenzverla¨ufen in Abbildung 5.13 erkennt man eine
Desorptionsstufe, die sich im Temperaturbereich zwischen 10K und 16K verschiebt.
Bei TKon = 4K sind in diesem Bereich sogar zwei Stufen innerhalb eines Desorpti-
onsprozesses vorhanden. Als Ursache liegen demzufolge unterschiedliche Filmkonfi-
gurationen zu Grunde. Es bietet sich daher an, das Intervall in der Mitte zu teilen
und die Stufen gema¨ß der kleinsten und gro¨ßten auftretenden Desorptionstempera-
tur (d.h. 10K bzw. 16K) zu klassifizieren. Im Folgenden werden die Stufen gema¨ß
dieser Einteilung unterschieden. Aus Abbildung 5.14 ist ersichtlich, dass die 10K-
und die 16K-Stufe ein komplementa¨res Verhalten zeigen und fast immer wechsel-
weise auftreten. Die Stufen sind bis zu einer Kondensationstemperatur von 5K vor-
handen und tragen dabei mit maximal 25% zur Neondesorption bei. Im Vergleich
zu Ne/Ar-Gemischen verschwindet die 10K- bzw. 16K-Stufe schon bei niedrigeren
Kondensationstemperaturen und tra¨gt weniger stark zur Neondesorption bei.
Weitere Hinweise auf das Desorptionsverhalten, insbesondere das Auftreten der
10K- bzw. 16K-Stufe, erha¨lt man durch Variation der Zusammensetzung der Mi-
schung bei fester Kondensationstemperatur. Die Ergebnisse dieser Messreihe werden
im na¨chsten Abschnitt vorgestellt.
5.2.2 Variation des Ne/Kr-Mischungsverha¨ltnisses
In Abbildung 5.15 ist die Frequenza¨nderung bzw. deren Ableitung nach der Tempera-
tur beim Desorbieren von Ne/Kr-Filmen mit unterschiedlichen Anfangskonzentratio-
nen der Komponenten dargestellt. Die Kondensationstemperatur der Filme betra¨gt
TKon = 4K. Außerdem sind in Abbildung 5.16 die sich hieraus ergebenden rela-
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Abb. 5.15: Frequenza¨nderung (links) bzw. deren Ableitung nach der Temperatur (rechts)
beim Desorbieren von Ne/Kr-Filmen, pra¨pariert mit unterschiedlichen Anfangsneonkon-
zentrationen bei TKon = 4K. Zur besseren U¨bersicht sind die Kryptonstufen nur angedeutet
und die Spitzen der Neondesorption bei 8K bzw. 10K teilweise abgeschnitten.
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Abb. 5.16: Relative Neonanteile in Abha¨ngigkeit von der anfa¨nglichen Neonkonzentrati-
on xA,Ne. Der Index steht jeweils fu¨r ”kont“, ”8K“, ”10K“, ”16K“ bzw. ”26K“.
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tiven Neonanteile der Stufen und der kontinuierlichen Desorption in Abha¨ngigkeit
von der Anfangsneonkonzentration xA,Ne aufgetragen. Fu¨r Anfangskonzentrationen
von bis zu etwa 30% desorbiert Neon u¨ber einen weiten Temperaturbereich konti-
nuierlich aus dem Film. Wie in der kondensationstemperaturabha¨ngigen Messreihe
weist die 8K-Stufe zwar nach anfa¨nglichem Anstieg ein Minimum auf, verschwindet
jedoch auch hier nicht vollsta¨ndig. Ihr Anteil am gesamten Neonfrequenzhub bleibt
mit mehr als 15% stets vorhanden. Fu¨r hohe Anfangskonzentrationen (xA,Ne>90%)
deutet sich das Verschwinden der Zwischenstufen an und es sind im Wesentlichen
nur noch die 8K- und die 42K-Stufe vorhanden. Bei dieser Messreihe dominiert die
10K-Stufe gegenu¨ber der 16K-Stufe, die ausschließlich bei einer anfa¨nglichen Kon-
zentration von 50% auftritt. Der Frequenzhub der 10K-Stufe hat ein Maximum bei
xA,Ne = 73%. Der Anteil der 26K-Stufe steigt langsam bis zu einem maximalen Wert
von Ne26K/Neges ' 50% bei xA,Ne = 44% an, um zu großen Neonkonzentrationen
stetig abzunehmen.
5.2.3 Zusammenfassendes Bild von Ne/Kr-Gemischen
Die in den vorangegangenen Abschnitten vorgestellten Messungen an Ne/Kr-Gemi-
schen zeigen eine deutliche Abha¨ngigkeit des Desorptionsverhaltens von den gewa¨hl-
ten Pra¨parationsbedingungen. Analog zu Ne/Ar-Gemischen ko¨nnen die Stufen bei
10K bzw. 16K sowie 26K als Indiz fu¨r die Ausbildung von geordneten Filmkonfigu-
rationen gewertet werden, deren Bindung bei den genannten Temperaturen zersto¨rt
wird. Tra¨gt man die im Film verbliebenene Neonkonzentration xNe vor den jewei-
ligen Desorptionsstufen (siehe Gleichung 5.3) gegen die Aufdampfparameter xA,Ne
und TKon auf, so ergeben sich die Abbildungen 5.17 und 5.18. Aufgrund der Exis-
tenz von drei verschiedenen Desorptionsstufen pra¨sentiert sich ein komplexeres Bild
als bei Ne/Ar-Gemischen. In Abbildung 5.17 erkennt man, dass die Neonanteile,
die vor der 10K- bzw. 26K-Stufe noch im Film enthalten sind, zuna¨chst mit wach-
sender Anfangskonzentration xA,Ne ansteigen. Wa¨hrend xNe vor der 26K-Stufe nur
noch schwach im Bereich von etwa 33% variiert, durchla¨uft xNe vor der 10K-Stufe
mit zunehmender Anfangskonzentration xA,Ne einen maximalen Wert von etwa 67%.
In Abbildung 5.18 streuen die Werte von xNe vor der 10K- bzw. 16K-Stufe in ih-
ren gesamten Existenzbereichen mit etwa ±5% um einen Mittelwert xNe ' 45%.
Die Stufen bei 10K- bzw. 16K verschwinden schon ab Kondensationstemperaturen
oberhalb von 5K vollsta¨ndig. Dies liegt etwa 2K unterhalb des Werts fu¨r das Ver-
schwinden der 12K-Stufe in Ne/Ar-Mischungen. Die Neonkonzentrationen xNe vor
der 26K-Stufe weisen mit zunehmender Kondensationstemperatur eine leicht abneh-
mende Tendenz auf. Bei TKon = 7,5K sinkt die im Film vorhandene anfa¨ngliche
Neonkonzentration aufgrund der hohen Kondensationstemperatur ab.
Ein Neonanteil vor der 10K-Stufe von mehr als 67% wird nicht beobachtet. Die
Werte der 26K-Stufe sa¨ttigen bei beiden Messreihen u¨ber einen weiten Bereich von
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Abb. 5.17: Neonkonzentration direkt vor
der 10K- bzw. 16K- und der 26K-Stu-
fe in Abha¨ngigkeit von der Anfangs-
neonkonzentration (Messreihe aus Ab-
schnitt 5.2.2).
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Abb. 5.18: Neonkonzentration unmittel-
bar vor der 10K- bzw. 16K- und der
26K-Stufe in Abha¨ngigkeit von der Kon-
densationstemperatur (Messreihe aus Ab-
schnitt 5.2.1).
Pra¨parationsparametern bei ungefa¨hr 33%. Somit ergibt sich bei Ne/Kr-Mischungen
die naheliegende Schlussfolgerung, dass die Auflo¨sung von Strukturen der Form
Ne2Kr und Kr2Ne und die damit verbundene Neondesorption fu¨r die Ausbildung
der Stufen im Frequenzverlauf verantwortlich sind.
Die Existenz einer Kr2Ne-Phase wird durch Abbildung 5.19 gestu¨tzt. Hier ist
das analog zu Gleichung 5.4 definierte Verha¨ltnis Kr/Ne26K gegen die vor der 26K-
Stufe vorhandene Neonkonzentration fu¨r beide Messreihen aufgetragen. Die Werte
fu¨r Kr/Ne26K erreichen ein Minimum von etwa 2,2 und zeigen eine klare Tendenz zur
Ausbildung eines Verha¨ltnisses von 2:1. Auch hier steigt das Verha¨ltnis zu kleineren
Werten von xNe an, da der Kryptonu¨berschuss im Film stetig zunimmt.
Wie aus den Abbildungen 5.14 und 5.16 ersichtlich, variieren neben den Stu-
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Abb. 5.19: Verha¨ltnis Kr/Ne26K in Ab-
ha¨ngigkeit von der Neonkonzentration un-
mittelbar vor der 26K-Stufe fu¨r die beiden
durchgefu¨hrten Messreihen.
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fenho¨hen auch die jeweiligen Desorptionstemperaturen einer Stufe. In Abbildung 5.20
sind diese Temperaturen in Abha¨ngigkeit der Neonkonzentration xNe aufgetragen
2.
Es ergibt sich wiederum ein a¨hnliches Bild wie bei Ne/Ar-Gemischen, allerdings
sind die jeweiligen Temperaturwerte, bei denen die Stufen auftreten, gegenu¨ber den
Ne/Ar-Messungen verschoben. Eine zusa¨tzliche Komplikation ergibt sich aus der
Aufteilung in die 10K- und 16K-Stufe. In Abbildung 5.20 lassen sich in diesem
Temperaturbereich zwei Teilgruppen unterscheiden. Die Gruppierung der Daten-
punkte, die der 16K-Stufe zugerechnet werden, tritt nur im Konzentrationsbereich
35% < xNe < 50% auf, da die zugrundeliegende Stufe nur bei der Variation der
Kondensationstemperatur beobachtet wird. Hingegen erstreckt sich die 10K-Stufe
u¨ber den gesamten Konzentrationsbereich von 35% < xNe < 67%. Mo¨glicherwei-
se spielt bei niedrigen Kondensationstemperaturen der lokale Wa¨rmeeintrag durch
die auftreffenden Teilchen eine gro¨ßere Rolle (siehe Abschnitt 2.4). Durch partielles
Aufheizen der bereits existierenden Struktur kann es zu Umordnungsprozessen im
Festko¨rpergefu¨ge kommen und sich ein ho¨herer Ordnungsgrad ausbilden. Erstaun-
lich bleibt, dass schon bei minimalen Unterschieden in der Kondensationstemperatur
(von 1,8K auf 1,9K) unter ansonsten vermeintlich gleichen Bedingungen ein Effekt
von fast 6K im Desorptionsverhalten zu beobachten ist.
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Abb. 5.20: Abha¨ngigkeit der Temperatur
der einzelnen Desorptionsstufen von der
Neonkonzentration unmittelbar vor der je-
weiligen Stufe fu¨r die beiden durchgefu¨hr-
ten Messreihen.
Die detaillierte Diskussion der Temperaturwerte, bei denen Neon den Film verla¨ßt,
erfolgt in Abschnitt 5.3 zusammen mit denen von Ne/Ar-, Ne/Kr- und Ne/Xe-
Gemischen.
2Die Diagramme, bei denen die Desorptionstemperaturen in Abha¨ngigkeit vom jeweiligen Pra¨pa-
rationsparameter aufgetragen sind, befinden sich im Anhang. Außerdem findet man dort die rela-
tiven Neonanteile bei 10K, 16K und 26K in Abha¨ngigkeit von xNe.
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5.2.4 Neon/Xenon-Mischungen
Fu¨r eine umfassende Untersuchung von bina¨ren Edelgasmischungen, die als einen der
Mischungspartner Neon enthalten, werden Messungen an Gemischen aus Neon und
Xenon pra¨sentiert. Die Gastemperatur beim Aufdampfen der Filme betra¨gt ungefa¨hr
100K.
In Abbildung 5.21 sind die Frequenza¨nderungen beim Desorbieren von Ne/Xe-
Filmen mit gleichen Anteilen beider Komponenten dargestellt. Die Mischfilme sind
mit den jeweiligen Kondensationstemperaturen gekennzeichnet. Aus Gru¨nden der
U¨bersicht ist die dominante Xenondesorption bei etwa 56K (das Massenverha¨ltnis
und somit der Unterschied in den Frequenzhu¨ben betra¨gt mXe/mNe = 6,5) nur im
Ansatz zu sehen. Abbildung 5.22 zeigt zudem die Desorptionsverla¨ufe von Filmen
mit unterschiedlicher Anfangskonzentration. Die Kondensationstemperatur der Ge-
mische betra¨gt TKon = 2K. In beiden Messreihen ist das stufenfo¨rmige Desorptions-
verhalten zwar vorhanden, aber doch weit weniger stark ausgepra¨gt, als bei den zuvor
betrachteten Gemischen Ne/Kr bzw. Ne/Ar. Neben der 8K-Stufe la¨sst sich bei den
Ne/Xe-Filmen nur eine weitere signifikante Stufe bei etwa 38K ausmachen, die auf
eine Desorption von Neon zuru¨ckzufu¨hren ist. Des Weiteren verla¨sst ein betra¨chtli-
cher Neonanteil den Film kontinuierlich u¨ber einen weiten Temperaturbereich, was in
Abbildung 5.21 durch die gestrichelte Linie verdeutlicht wird. Dem kontinuierlichen
Anstieg scheinen weitere nur schwach ausgebildete Frequenzhu¨be u¨berlagert zu sein,
die aber weder durch A¨nderung von TKon noch durch xA,Ne sta¨rker hervortreten. Wie
aus den beiden Abbildungen ersichtlich, dominiert die 8K-Stufe das Desorptionsver-
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Abb. 5.21: Frequenza¨nderung beim De-
sorbieren von Ne/Xe-Filmen, pra¨pariert
mit gleichen molaren Anteilen bei ver-
schiedenen Kondensationstemperaturen.
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Abb. 5.22: Frequenzverlauf beim Desor-
bieren von Ne/Xe-Gemischen, pra¨pariert
mit unterschiedlichen Anfangskonzentra-
tionen xA,Ne bei TKon = 2K.
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halten von Neon unter allen gewa¨hlten Pra¨parationsbedingungen, d.h. unabha¨ngig
davon, ob die Kondensationstemperatur oder das Mischungsverha¨ltnis variiert wird.
Die 38K-Stufe tritt bei einer Kondensationstemperatur von 2K und einer Komposi-
tion mit gleich großen Anteilen Neon und Xenon am sta¨rksten auf. Mit wachsender
Kondensationstemperatur (Abbildung 5.21) erkennt man, dass diese Stufe zugunsten
der 8K-Stufe verschwindet. Das gleiche Verhalten zeigt sich auch bei der konzentra-
tionsabha¨ngigen Messreihe in Abbildung 5.22 fu¨r Anfangsneonkonzentrationen u¨ber
50%. Offenbar vollzieht sich der U¨bergang zur Phasenseparation schon bei weitaus
geringeren Neonu¨berschu¨ssen als in Ne/Ar- oder Ne/Kr-Gemischen (siehe Abbildun-
gen 5.2 und 5.13). Wa¨hrend in den konzentrationsabha¨ngigen Messreihen der Ne/Ar-
und Ne/Kr-Filme bei anfa¨nglichen Neonkonzentrationen von 66% fast das gesamte
Neon in sto¨chiometrischen Mischphasen gebunden ist, dampft bei Ne/Xe-Mischungen
hingegen der gro¨ßte Anteil aus einer reinen Neonphase ab. Ist bei der Pra¨paration
ein U¨berschuss an Xenon vorhanden, wird die 38K-Stufe sta¨rker u¨ber einen weiten
Temperaturbereich ausgedehnt und geht somit vornehmlich in einen kontinuierlichen
Desorptionsprozess u¨ber.
Die Datenanalyse der konzentrationsabha¨ngigen Messreihe zeigt, dass die ma-
ximale Neonkonzentration vor der 38K-Stufe bei etwa xNe ' 25% liegt. Offenbar
ist hier schon mehr Neon aus dem Film desorbiert, als dies vor der letzten Neon-
desorptionsstufe bei Ne/Ar- oder Ne/Kr-Mischungen der Fall ist. Betrachtet man
das Xe/Ne38K-Verha¨ltnis, so ergibt sich aus den Filmen ein minimaler Wert von
etwa 3,4. Ob der Stufe analog zu den Ne/Ar- und Ne/Kr-Filmen auch eine Filmkon-
figuration mit definierter Sto¨chiometrie zu Grunde liegt, mu¨ssen weitere Messungen
zeigen.
Zusammenfassend la¨sst sich festhalten, dass Gemische aus Neon und Xenon eben-
falls stufenartiges Desorptionsverhalten aufweisen. Offensichtlich zeigen die Filme
aber eine gegenu¨ber Ne/Ar- und Ne/Kr-Gemischen deutlich reduzierte Bereitschaft
zur Ausbildung sto¨chiometrischer Mischstrukturen. Neben den Desorptionstempera-
turen der reinen Komponenten tritt nur noch eine zusa¨tzliche Stufe bei 38K in den
Desorptionsprozessen auf, deren mo¨gliche sto¨chiometrische Form letztlich im Rah-
men dieser Arbeit unklar bleibt. Mit zunehmender Kondensationstemperatur ver-
schwindet die 38K-Stufe zugunsten der Desorption von Neon aus der reinen Neon-
phase bei 8K. Das Desorptionsverhalten von Ne/Xe-Gemischen zeigt somit eine deut-
lich sta¨rkere Tendenz zur Separation in getrennte Komponenten.
5.3 Diskussion der Ne/Ar-, Ne/Kr- und Ne/Xe-Festko¨rper
Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der Messungen an Ne/Ar-, Ne/Kr-
und Ne/Xe-Mischungen vergleichend miteinander diskutiert. Hierzu muss zuna¨chst
der Einfluss der Gastemperatur untersucht werden. Die Gastemperatur ist u¨ber die
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Temperatur der Aufdampfkapillare an ihrem unteren Ende gegeben. Sie bestimmt
die mittlere Geschwindigkeit der Atome und damit deren kinetische Energie (in ers-
ter Na¨herung gilt somit Ekin' kBTGas). Aus Simulationen (siehe Abschnitt 2.4) ist
bekannt, dass die kinetische Energie der Teilchen Auswirkungen auf die entstehenden
Filmstrukturen hat. Da die Gastemperatur beim Aufdampfen der Ne/Ar-Gemische
50K, der Ne/Kr-Mischungen 75K und der Ne/Xe-Filme 100K betra¨gt, ist die Un-
tersuchung dieses Pra¨parationsparameters somit eine notwendige Voraussetzung fu¨r
den Vergleich der Desorptionsprozesse der verschiedenen Systeme.
5.3.1 Variation der Gastemperatur bei Ne/Kr-Gemischen
Um den Einfluss der Gastemperatur auf die Ausbildung sto¨chiometrischer Film-
konfigurationen abzuscha¨tzen, werden die Ergebnisse des Desorptionsverhaltens von
Ne/Kr-Mischungen bei zwei unterschiedlichen Gastemperaturen untersucht. Wie in
Abschnitt 4.1.3 beschrieben, kann die Temperatur der Aufdampfkapillare nicht be-
liebig gewa¨hlt werden, sondern muss auf ihrer gesamten La¨nge einen Mindestwert
aufweisen. Dieser ist durch die schwerere der Edelgaskomponenten vorgegeben und
betra¨gt bei Ne/Kr-Gemischen etwa 75K.
Im rechten Teil von Abbildung 5.23 sind die Desorptionsprozesse der Filme aus
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Abb. 5.23: Frequenzverla¨ufe zweier Messreihen mit Ne/Kr-Gemischen: Im linken Dia-
gramm sind Filme mit gleichen Anteilen Neon und Krypton bei verschiedenen Kondensa-
tionstemperaturen und einer konstanten Gastemperatur von TGas = 95K aufgetragen. In
der rechten Abbildung betra¨gt die Gastemperatur TGas = 75K.
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Abschnitt 5.2.1 dargestellt. Die Gastemperatur betra¨gt TGas = 75K. Das linke Dia-
gramm in Abbildung 5.23 zeigt im Vergleich hierzu das Desorptionsverhalten von
Filmen, deren Pra¨paration mit einer um 20K erho¨hten Gastemperatur (TGas = 95K)
bei a¨hnlichen Kondensationstemperaturen erfolgt. Vergleicht man die beiden Mess-
reihen, so ergeben sich deutliche Unterschiede in der Ho¨he und der Form der Desorp-
tionsstufen. Bei der Messreihe mit Gastemperaturen von TGas = 95K gibt es neben
den Abdampfprozessen aus den reinen Phasen bei 8K und 42K nur im Kondensa-
tionstemperaturbereich TKon≤ 3K zwei zusa¨tzliche Stufen bei etwa 12K und 26K.
Fu¨r ho¨here Kondensationstemperaturen geht die erste der beiden zusa¨tzlichen Stu-
fen zuna¨chst in einen kontinuierlichen Desorptionsprozess u¨ber, um bei TKon = 5K
schließlich ganz zu verschwinden. Des Weiteren fa¨llt auf, dass die 26K-Stufe bei
dieser Messreihe u¨ber einen weiten Temperaturbereich ausgedehnt ist. Zudem zeigt
sich, dass auch die Stufenho¨he schon ab einer Kondensationstemperatur von 6K
zugunsten der 8K-Stufe stark abnimmt.
Im Vergleich zu der Messreihe mit einer Gastemperatur von TGas = 75K treten die
beiden mittleren Stufen somit schon bei Kondensationstemperaturen, die etwa 2K
niedriger liegen, nicht mehr in Erscheinung. Diese Beobachtung ko¨nnte die Schlussfol-
gerung nahe legen, dass eine Erho¨hung der Gastemperatur um 10K einer Erho¨hung
der Kondensationstemperatur um etwa 1K entspricht. Die Desorptionsverla¨ufe der
jeweiligen Filme ko¨nnen unter Anwendung dieser einfachen Skalierungsregel jedoch
nicht aufeinander abgebildet werden. Offenbar hat die Erho¨hung der Gastempera-
tur einen qualitativ anderen Einfluss auf das Filmwachstum als eine Erho¨hung der
Kondensationstemperatur. Zu diesem Ergebnis fu¨hren auch die in Kapitel 2.4 vorge-
stellten Simulationen.
Zusammenfassend la¨sst sich festhalten, dass die Erho¨hung der kinetischen Ener-
gie der Atome offenbar die Tendenz zur Ausbildung von Mischphasen vermindert —
eine Separation der Ne/Kr-Filme in getrennte Phasen erscheint zunehmend begu¨ns-
tigt. Im linken Diagramm von Abbildung 5.23 erkennt man deutlich, dass in der bei
TGas = 95K aufgenommenen Messreihe ab Kondensationstemperaturen TKon ≥ 6K
im Wesentlichen nur noch zwei Desorptionsstufen bei 8K und 42K auftreten, die der
Auflo¨sung von reinen Neon- bzw. Kryptonphasen zugeordnet werden ko¨nnen. Dies
ist ein Indiz dafu¨r, dass sich die Ne/Kr-Gemische unter den betrachteten Pra¨pa-
rationsbedingungen an ihren thermodynamischen Gleichgewichtszustand anna¨hern.
Fu¨r Mischungen mit einem Gro¨ßenverha¨ltnis von η = 0,78 werden in allen theo-
retischen Konzepten und Simulationen vollsta¨ndig separierte Phasen vorhergesagt
(siehe Abschnitt 2.3.1). Als Schlussfolgerung ergibt sich, dass Ne/Kr-Filme unter
den gewa¨hlten Pra¨parationsbedingungen vermehrt Mischphasen ausbilden, wenn sie
bei mo¨glichst niedrigen Gastemperaturen und somit kleinen Gesamtenergien des Sys-
tems aufgedampft werden. Bis auf die in diesem Abschnitt vorgestellte Messreihe bei
TGas = 95K wurden alle Gemische bei dem fu¨r sie charakteristischen Mindestwert der
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Gastemperatur pra¨pariert (siehe Abschnitt 4.1.3). Unter Beru¨cksichtigung des Ein-
flusses der Gastemperatur werden im na¨chsten Abschnitt die Ergebnisse der bislang
vorgestellten bina¨ren Mischungen miteinander diskutiert.
5.3.2 Vergleich der Ne/Ar-, Ne/Kr- und Ne/Xe-Mischungen
Aus den Desorptionsexperimenten der verschiedenen Systeme lassen sich Aussagen
u¨ber das jeweilige Mischungs- bzw. Entmischungsverhalten der kondensierten bina¨ren
Gemische treffen. In zweikomponentigen Systemen stellt sich die Frage, inwieweit
das Gro¨ßen- und das Potenzialtiefenverha¨ltnis der Komponenten Einfluss auf die
Ausbildung von Mischphasen haben.
Die in den Abschnitten 5.1 und 5.2 vorgestellten experimentellen Ergebnisse zei-
gen von Ne/Ar- u¨ber Ne/Kr- bis hin zu Ne/Xe-Mischungen eine deutlich steigende
Tendenz zur Ausbildung getrennter Phasen. Die wichtigsten Beobachtungen fu¨r die-
ses Resultat lauten in zusammenfassender Darstellung:
• Die 8K-Stufe bei Ne/Ar-Gemischen verschwindet u¨ber einen weiten Bereich
von Kondensationstemperaturen und Konzentrationen (vergleiche Abbildun-
gen 5.2 und 5.5). Bei Ne/Kr- und versta¨rkt bei Ne/Xe-Filmen ist die 8K-Stufe
hingegen bei allen gewa¨hlten Pra¨parationsbedingungen vorhanden. Dies la¨sst
auf eine zunehmende Tendenz zur Ausbildung einer reinen Neonphase in diesen
Gemischen schließen.
• Alle Edelgasmischungen, die Neon enthalten, zeigen ein stufenfo¨rmiges Desorp-
tionsverhalten. Bei Ne/Ar- und Ne/Kr-Filmen treten neben den Stufen bei der
Auflo¨sung der reinen Phasen mehrere zusa¨tzliche Frequenzhu¨be (bei 12K und
20K in Ne/Ar-Filmen, sowie 10K bzw. 16K und 26K in Ne/Kr-Gemischen)
auf, die durch die Desorption von Neon verursacht werden. In Ne/Xe-Mischun-
gen gibt es nur noch eine zusa¨tzliche Desorptionsstufe bei TKon = 38K, in der
der gebundene relative Neonanteil zudem geringer ist, als bei den entsprechen-
den Ne/Ar- bzw. Ne/Kr-Filmen.
• Eine zunehmende Phasenseparation der Gemische spiegelt sich in einer abneh-
menden Tendenz zur Bildung von Mischphasen wider. Von den beobachteten
Mischphasen sollte sich diejenige mit der kleineren Bindungsenergie der Atome
zuerst auflo¨sen bzw. gar nicht erst ausbilden. Die AB2-Konfiguration ist mit
einer Desorptionstemperatur von etwa 12K in Ne/Ar-Gemischen u¨ber einen
weiten Bereich von Kondensationstemperaturen und Filmzusammensetzungen
vorhanden. Dagegen zeigt sich in Ne/Kr-Mischungen starke Abha¨ngigkeit von
den Kondensationsparametern, die auf eine zunehmende Instabilita¨t der hier-
mit verbundenen Filmkonfiguration hinweist. Bei Ne/Xe-Gemischen ist eine
Desorptionsstufe mit einer Sto¨chiometrie AB2 nicht existent.
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Einfluss der Gastemperatur
Beim Vergleich der Ergebnisse der drei verschiedenen Edelgaskombinationen muss
der Einfluss der Gastemperatur auf die Ausbildung der jeweiligen Filmkonfiguratio-
nen beru¨cksichtigt werden. Wie im vorhergehenden Abschnitt erla¨utert wird, steigt
in Ne/Kr-Gemischen die Tendenz zur Phasenseparation mit zunehmender Gastem-
peratur an. Ob die steigende kinetische Energie der Atome die einzige treibende
Kraft zur Trennung der Mischungen in die jeweiligen Einzelkomponenten darstellt,
soll anhand der vorgestellten Ergebnisse abgescha¨tzt werden.
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Abb. 5.24: Die Verha¨ltnisse Kr/Ne26K
und Xe/Ne38K in Abha¨ngigkeit von der
Neonkonzentration unmittelbar vor der
26K- bzw. 38K-Stufe. Bei den Ne/Kr-
Gemischen sind die Messreihen mit
TGas = 75K und TGas = 95K aufgetragen,
bei Ne/Xe-Filmen betra¨gt TGas = 100K.
Wertet man die Desorptionsverla¨ufe der Ne/Kr-Mischungen aus Abbildung 5.23
und die Ne/Xe-Filme aus Abbildung 5.21 gema¨ß Abschnitt 5.1.3 aus, so ergibt sich
das in Abbildung 5.24 dargestellte Diagramm. Aufgetragen sind die Verha¨ltnisse
Kr/Ne26K und Xe/Ne38K in Abha¨ngigkeit von der Neonkonzentration, die vor der
26K-Stufe bzw. vor der 38K-Stufe noch im Film vorhanden sind. Das Diagramm
entha¨lt sowohl die Daten fu¨r die Ne/Kr-Messreihe mit TGas = 95K (nichgefu¨llte
Kreise) als auch die in Abbildung 5.19 bereits gezeigten Werte fu¨r die Messungen
mit TGas = 75K (gefu¨llte Kreise). Beim Vergleich der mit verschiedenen Gastem-
peraturen aufgedampften Ne/Kr-Filme wird deutlich, dass die nichtgefu¨llten Kreise
zu signifikant ho¨heren Werten verschoben sind. Wie man Abbildung 5.24 entnimmt,
steigt das Verha¨ltnis Kr/Ne26K von einem kleinsten Wert von 2,3 bei einer Gastem-
peratur von 75K auf etwa 2,6 bei TGas = 95K an. Der Neonanteil vor der 26K-Stufe
betra¨gt bei beiden Messreihen jedoch ungefa¨hr 34%, was durch die gestrichelte Linie
markiert wird. Dies spiegelt die Tatsache wider, dass der 26K-Stufe bei TGas = 95K
mit zunehmender Kondensationstemperatur eine erhebliche kontinuierliche Neon-
desorption u¨berlagert ist. Die mit steigender Gastemperatur zunehmende kontinu-
ierliche Desorption deutet darauf hin, dass die verbleibenden Neonatome in einer
ungeordneteren Konfiguration gebunden sind. Insgesamt ergibt der Vergleich der
beiden Ne/Kr-Messreihen, dass eine Erho¨hung der Gastemperatur eine reduzierte
Tendenz zur Ausbildung von strukturell geordneten Mischphasen bewirkt.
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Die Messungen an Ne/Xe-Mischungen (gefu¨llte Dreiecke) mit einer Gastemperatur
von TGas = 100K weisen hingegen ein minimales Verha¨ltnis von Xe/Ne38K ' 3,4
bei einem maximalen Neonanteil von knapp 26% auf, was durch die gepunktete
Linie markiert wird. Vergleicht man die Messreihen mit a¨hnlichen Gastemperatu-
ren (95K bei Ne/Kr und 100K bei Ne/Xe), dann ist offenbar vor der 38K-Stufe
in Ne/Xe-Mischungen der relative Neonanteil in den Filmen weit geringer, als bei
Ne/Kr-Gemischen vor der 26K-Stufe. Die Linien in Abbildung 5.24 heben hierbei
die experimentell ermittelte Differenz der jeweiligen Neonkonzentrationen in den ver-
schiedenen Gemischen hervor. Dies verdeuticht, dass bei a¨hnlichen Pra¨parationsbe-
dingungen die Ausbildung von Mischphasen in Ne/Xe-Mischungen wesentlich weni-
ger stark entwickelt ist, als in Ne/Kr-Gemischen. Aus diesen Beobachtungen la¨sst
sich folgern, dass die sta¨rkere Tendenz zur Phasenseparation nicht ausschließlich auf
die unterschiedliche Gastemperatur der jeweiligen Gemische zuru¨ckzufu¨hren ist.
Auswirkungen der Potenzialparameter
Die in Kapitel 2.3.1 vorgestellten theoretischen Modelle und Simulationen sagen
fu¨r bina¨re Mischungen mit einem Gro¨ßenverha¨ltnis η < 0,85 u¨bereinstimmend die
Ausbildung separierter Phasen voraus. Mit abnehmendem Gro¨ßenverha¨ltnis (Ne/Ar:
η = 0,82, Ne/Kr: η = 0,78 und Ne/Xe: η = 0,71) sollte demnach die Tendenz zur
Ausbildung von Mischphasen abnehmen. Außerdem steigt der Unterschied in den
Wechselwirkungspotenzialen der beteiligten Komponenten und somit der Energie-
unterschied ∆E , der beim Zusammenbringen gleicher Teilchen frei wird, von Ne/Ar-
u¨ber Ne/Kr- bis zu Ne/Xe-Mischungen an (vergleiche Abschnitt 2.3.4). Aus Glei-
chung 2.6 und den jeweiligen Werten aus Tabelle 2.1 ergibt sich fu¨r Ne/Ar-Gemische
∆E ' 24K, fu¨r Ne/Kr-Mischungen ∆E ' 44K und Ne/Xe-Filme ∆E ' 82K. Fu¨r
die Gemische verdoppelt sich bei den U¨berga¨ngen von Argon zu Krypton und von
Krypton zu Xenon somit jeweils der Energieunterschied. Die Ausbildung einkompo-
nentiger Phasen ist demnach in der aufgefu¨hrten Reihenfolge auch aus energetischen
Gru¨nden zunehmend bevorzugt. Die experimentellen Ergebnisse der Untersuchungen
an Edelgasmischungen unter Beteiligung von Neon lassen somit die Schlussfolgerung
zu, dass die treibenden Kra¨fte zur Ausbildung getrennter Phasen insbesondere im
abnehmenden Gro¨ßenverha¨ltnis und dem zunehmendem Unterschied in den Poten-
zialtiefen der beteiligten Komponenten begru¨ndet liegen.
Erstaunlich ist nach diesen U¨berlegungen, dass sich u¨berhaupt definierte Sto¨chio-
metrien in den Ne/Ar- und Ne/Kr-Gemischen ausbilden ko¨nnen. Obwohl beide Pa-
rameter des Lennard-Jones-Wechselwirkungspotenzials (σ und ) auf eine Phasen-
separation hindeuten, sind die A2B- bzw. AB2-Konfigurationen u¨ber einen weiten
Bereich vorhanden. Die Existenz dieser Mischphasen ist wohl auf die Pra¨parations-
bedingungen der Filme zuru¨ckzufu¨hren. Erst die thermodynamischen Nichtgleichge-
wichtsbedingungen und die fehlende Mobilita¨t der Atome in getrennte Phasen zu
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separieren, ero¨ffnen dem Film die Mo¨glichkeit metastabile Mischphasen auszubilden,
die sich bei den entsprechenden Desorptionstemperaturen auflo¨sen. Ist die Energie-
barriere zwischen dem Gleichgewichtszustand (Phasenseparation) und der metasta-
bilen Filmkonfiguration ausreichend hoch, ko¨nnen die Mischphasen u¨ber einen weiten
Temperaturbereich existieren.
5.3.3 Abscha¨tzung der Desorptionstemperaturen
Die Form der entstehenden Filmkonfigurationen wird in den vorangestellten Ab-
schnitten u¨ber die im Film verbliebene Neonkonzentration vor dem Auftreten der
jeweiligen Stufe ermittelt. Neben der Sto¨chiometrie ist das Versta¨ndnis der Desorp-
tionstemperaturen wichtig, bei denen das Neon aus dem Film abdampft. Die Desorp-
tionstemperatur stellt ein Maß fu¨r die Stabilita¨t und somit die Bindungsenergie des
betrachteten Systems dar, insbesondere ist dies bei bina¨ren Mischsystemen der Fall.
Eine grundlegende Frage in diesem Zusammenhang ist, welche typische Bindungs-
energie eine Struktur der Zusammensetzung AB2 oder A2B aufweist bzw. bei welcher
Temperatur sich diese Konfigurationen auflo¨sen?
Die nachfolgende Berechnung der Desorptionstemperaturen wird unter verein-
fachenden Annahmen gefu¨hrt und soll deswegen nur als Abscha¨tzung verstanden
werden. In erster Na¨herung kann die jeweils beobachtete Neondesorptionstempe-
ratur als Bindungsenergie der Neonatome in einer bestimmten Filmkonfiguration
verstanden werden. Dies ist sicherlich eine Vereinfachung, da der experimentell be-
obachtbaren Desorptionstemperatur eigentlich ein thermisch aktivierter Prozess zu
Grunde liegt. Allerdings erscheint die Annahme einer Proportionalita¨t von Desorp-
tionstemperatur und Bindungsenergie nicht ganz unplausibel: Betrachtet man die
Desorptionstemperaturen der reinen Edelgasfilme (TNe=8K, TAr=30K, TKr=42K
und TXe=56K) und die in Tabelle 2.1 angegebenen zugeho¨rigen Potenzialmulden-
tiefen (Ne/kB = 36,3K, Ar/kB = 119,3K, Kr/kB = 159,4K, Xe/kB = 228,0K),
dann ergeben sich fu¨r das jeweilige Verha¨ltnis kBT/ einer Edelgassorte Werte, die
im Bereich zwischen 0,22 und 0,26 liegen. Die thermisch aktivierten Desorptionspro-
zesse der verschiedenen Edelgase verhalten sich somit a¨hnlich. Der etwas kleinere
Wert mit 0,22 fu¨r Neon, spiegelt hierbei den gro¨ßeren Einfluss der Nullpunktsenergie
bei diesem Element wider. In der folgenden Abscha¨tzung wird dieser Effekt nicht
beru¨cksichtigt.
Die Bindungsenergie eines Atoms ergibt sich prinzipiell aus der Wechselwirkung
dieses Aufatoms mit allen anderen Atomen des Festko¨rperverbandes. Da der attrak-
tive Anteil des Lennard-Jones-Wechselwirkungspotenzials (Gleichung 2.1) mit r−6
abfa¨llt und u¨berna¨chste Nachbarn in einem entsprechend gro¨ßeren Abstand dem-
zufolge weit weniger zur Bindungsenergie eines Atoms beitragen, wird in der hier
angefu¨hrten Na¨herung ausschließlich die Wechselwirkung zwischen na¨chsten Nach-
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barn beru¨cksichtigt.
Zur Abscha¨tzung der in den Ne/Ar-, Ne/Kr- und Ne/Xe-Gemischen zusa¨tzlich
auftretenden Neondesorptionstemperaturen wird exemplarisch ein dreiatomiger Ver-
band der sto¨chiometrischen Form A2B betrachtet, wie er durch Analyse der Stu-
fenho¨hen in Ne/Ar- und Ne/Kr-Gemischen gefunden wird. Die Bestimmung der je-
weiligen Desorptionstemperatur erfolgt unter der Annahme, dass die drei Atome
eines A2B-Clusters paarweise miteinander in Wechselwirkung stehen und sich in
ihrer jeweiligen Gleichgewichtsposition befinden3. Die Interaktionssta¨rke zwischen
den Atomen einer Sorte ist durch AA und die Wechselwirkung zwischen A- und
B-Atom durch AB gegeben, die sich unter Voraussetzung der Lorentz-Berthelot-
Mischungsregel (Gleichung 2.2) zu AB =
√
AABB formulieren la¨sst. Die typische
Bindungsenergie eines A2B-Clusters pro Atom ergibt sich somit zu:
EA2B =
1
3
( AA + 2
√
AABB ) . (5.5)
Benutzt man nun die weiter oben diskutierte Annahme eines linearen Zusammen-
hangs von Bindungsenergie und Desorptionstemperatur, so ko¨nnen an Stelle der
Lennard-Jones-Potenzialtiefen  die Desorptionstemperaturen der reinen Edelgasfil-
me eingesetzt werden. Hieraus lassen sich die entsprechenden Temperaturen abscha¨t-
zen, bei denen sich eine A2B-Struktur auflo¨st und das mit B bezeichnete Neon aus
den jeweiligen Mischphasen desorbiert. Mit den Desorptionstemperaturen von rei-
nem Neon (TNe = 8K) und reinem Argon (TAr = 30K) folgt unter Verwendung der
Lorentz-Berthelot-Regel fu¨r eine Neon-Argon-Wechselwirkung TNeAr ' 15,5K. Fu¨r
eine Ar2Ne-Struktur erwartet man somit eine Stabilita¨tsgrenze von
TAr2Ne =
1
3
(TAr + 2TNeAr) ' 20,3K . (5.6)
Dieser Wert liegt in guter U¨bereinstimmung mit dem experimentell beobachteten
Wert fu¨r die Neondesorption aus einer Ar2Ne-Struktur. Die Abscha¨tzungen ko¨nnen
direkt auf die ebenfalls beobachteten AB2-Strukturen durch Ersetzen von AA mit
der Wechselwirkung zwischen zwei gleichen B-Atomen BB bzw. mit den entsprechen-
den Desorptionstemperaturen u¨bertragen werden. In Tabelle 5.1 sind die Ergebnisse
der Abscha¨tzungen fu¨r die Gemische Ne/Ar, Ne/Kr und Ne/Xe aufgelistet. Zum
Vergleich der abgescha¨tzten Werte mit den experimentellen Ergebnissen an Ne/Ar-
und Ne/Kr-Gemischen sind fu¨r diese Filme in Abbildung 5.25 nochmals die Desorp-
tionstemperaturen in Abha¨ngigkeit von der Neonkonzentration xNe dargestellt (siehe
Abbildungen 5.12 und 5.20). In den Diagrammen sind die in Tabelle 5.1 angegebe-
nen Auflo¨sungstemperaturen mit horizontalen Linien gekennzeichnet. Fu¨r Ne/Ar-
und Ne/Kr-Mischungen erkennt man eine gute U¨bereinstimmung von abgescha¨tzten
3Dreiko¨rperkra¨fte, d.h. die Vera¨nderung der Wechselwirkung zwischen zwei Atomen durch die
Anwesenheit eines dritten, werden außer acht gelassen.
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Mischung TAB2 [K] TA2B [K]
Neon/Argon 13,0 20,3
Neon/Krypton 14,9 26,2
Neon/Xenon 16,7 32,8
Tab. 5.1: Abscha¨tzung der Temperaturen, bei denen nach Gleichung 5.6 ein Auflo¨sen der
Mischstrukturen AB2, A2B fu¨r die untersuchten Edelgasmischungen erwartet wird.
und experimentell ermittelten Desorptionstemperaturen. Die Beschreibung der expe-
rimentellen Daten ist umso bemerkenswerter, da bei der Betrachtung etliche Annah-
men und Na¨herungen wie die Voraussetzung einer Proportionalita¨t zwischen Bin-
dungsenergie und Desorptionstemperatur, die ausschließliche Wechselwirkung zwi-
schen na¨chsten Nachbarn sowie die Nichtberu¨cksichtigung von Mehrko¨rperwechsel-
wirkungen und der Nullpunktsenergie gemacht werden.
Die fu¨r Ne/Xe-Gemische berechneten Werte weisen die gro¨ßte Abweichung von der
experimentellen Beobachtung auf. Nach den Abscha¨tzungen wu¨rde man fu¨r Ne/Xe-
Mischungen die Auflo¨sung einer AB2-Konfiguration fu¨r Temperaturen im Bereich
von etwa 17K erwarten. Wie im vorhergehenden Abschnitt bereits diskutiert wird
bei diesen Filmen eine solche Konfiguration jedoch nicht beobachtet. Der fu¨r eine
A2B-Konfiguration erwartete Wert von knapp 33K liegt etwa 5K niedriger als der
experimentell gefundene Wert der 38K-Desorptionsstufe. Der berechnete Wert deu-
tet somit darauf hin, dass es sich bei dieser Konfiguration nicht um eine A2B-Struktur
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Abb. 5.25: Abha¨ngigkeit der Desorptionstemperaturen von der Neonkonzentration xNe
fu¨r abschreckend kondensierte Ne/Ar-Mischungen (links) und fu¨r Ne/Kr-Filme (rechts).
Zusa¨tzlich sind die abgescha¨tzten Desorptionstemperaturen durch horizontale Linien ge-
kennzeichnet.
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handelt. Aufgrund der experimentell beobachteten ho¨heren Desorptionstemperatur
muss das Neon in dieser Konfiguration durch weitere Xenonatome stabilisiert wer-
den, was in U¨bereinstimmung mit dem gemessenen Verha¨ltnis von Xe/Ne38K ' 3,4
steht.
Wie man aus Abbildung 5.25 erkennt, sind die einzelnen Desorptionstemperaturen
fu¨r beide Systeme konzentrationsabha¨ngig. Sowohl in Ne/Ar- als auch in Ne/Kr-
Mischungen zeigen die Temperaturen der einzelnen Desorptionsstufen eine Tendenz,
mit sinkender Neonkonzentration anzusteigen. Die in das Diagramm mit eingezeich-
neten Abscha¨tzungen fu¨r die Desorptionstemperaturen der Form AB2- bzw. A2B gel-
ten streng genommen nur fu¨r die jeweiligen Konzentrationensverha¨ltnisse bei 33,3%
und 66,7%. Eine Stabilisierung der Neonatome la¨sst sich zumindest qualitativ durch
einen gro¨ßer werdenden Anteil der schwereren Komponente erkla¨ren. Die Untersu-
chungen von Jones et al. [Jon03] an kondensierten Edelgasen in poro¨sem Vycorglas
zeigen a¨hnliche Effekte. Hierbei werden Argon bzw. Krypton innerhalb einer geschlos-
senen Zellgeometrie in Vycorglas adsorbiert und das Fu¨ll- bzw. Entleerungsverhalten
der wenige Nanometer großen Poren unter thermischen Gleichgewichtsbedingungen
untersucht. Die Autoren beobachten beim Verdampfen der Edelgase eine deutliche
Verschiebung der Dampfdruckkurve zu ho¨heren Temperaturen (bis zu 5K bei einem
Druck von 3 bar), was sie auf eine Blockade der Poren beim Desorbieren der Edel-
gase zuru¨ckfu¨hren. Da dieser Effekt bei den verschiedenen Edelgasen unterschiedlich
stark ausgebildet ist, scheint fu¨r das Auftreten der Blockade die Wechselwirkung zwi-
schen dem jeweiligen Edelgas und Vycor eine dominante Rolle zu spielen. Vorstellbar
wa¨re in den hier untersuchten Ne/(Ar, Kr, Xe)-Filmen, dass die jeweils schwerere
Komponente die Rolle des Vycors u¨bernimmt und das Neon je nach Konzentrati-
on der schwereren Komponente und damit abha¨ngig von der jeweiligen Dichte bzw.
Porengro¨ße der umgebenden Ar-, Kr- bzw. Xe-Matrix nur verzo¨gert verlassen kann.
Hieraus folgt eine ho¨here Desorptionstemperatur des Neons.
Trotz dieser guten U¨bereinstimmung von experimenteller Beobachtung und den
Abscha¨tzungen bleiben etliche Fragen unbeantwortet. Insbesondere kann mit diesem
einfachen Modell das Auftreten des sich u¨ber 6K erstreckenden Bereichs der 10K-
bzw. 16K-Stufe bei Ne/Kr-Filmen nicht erkla¨rt werden. Das Auftreten der 10K-Stufe
ist fu¨r eine Konfiguration der Sto¨chiometrie Ne2Kr durchaus unerwartet, da sich
die vermeintlich schwa¨cher gebundene Ne2Ar-Struktur erst bei etwa 12K und somit
bei einer ho¨heren Temperatur auflo¨st. Ebenso ist die Ursache der Mehrfachstruktur
der 8K-Stufe bei der Desorption von Ne/Ar-Gemischen bei hohen Kondensations-
temperaturen nicht bekannt. Es scheint sich jedoch aufgrund der niedrigen Desorp-
tionstemperaturen um Filmkonfigurationen mit einem großen U¨berschuss an Neon
zu handeln, welche durch die Anwesenheit der schwereren Komponente stabilisiert
werden.
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5.3.4 Diskussion weiterer Fragestellungen
Eine wichtige Frage im Zusammenhang mit der Entstehung der gefundenen Film-
konfigurationen ist, ob die in Ne/Ar- und Ne/Kr-Mischungen beobachteten sto¨chio-
metrischen Formen sich schon in der Gasphase als AB2- bzw. A2B-Cluster ausbilden.
In diesem Bild wu¨rden die AB2- bzw. A2B-Strukturen bei der abschreckenden Kon-
densation auf der Substratoberfla¨che eingefroren und sich beim Hochheizen bei den
entsprechenden Temperaturen auflo¨sen. Erho¨ht man die Gastemperatur, wa¨ren dem-
zufolge nur noch die sta¨rker gebundenen Cluster in der Gasphase stabil und somit
wu¨rde man bei Ne/Xe-Mischungen mit einer Gastemperatur von 100K beispiels-
weise keine AB2-Strukturen mehr beobachten. Dieses auf den ersten Blick mo¨gliche
Szenario la¨sst sich mit den experimentellen Befunden entkra¨ften. Hierzu betrach-
tet man die Ne/Ar-Filme bei unterschiedlicher Kondensationstemperatur mit einer
Gastemperatur von 50K (vergleiche Abbildung 5.2). Entstu¨nden die A2B- und AB2-
Strukturen bereits in der Gasphase, erscheint zumindest unplausibel, warum erst
ab einem Schwellwert der Kondensationstemperatur von etwa 2K AB2-Strukturen
im Film existieren. Ein weiteres Indiz zur Kla¨rung der Clusterbildung in der Gas-
phase liefert der Ne/Ar-Film bei einer Kondensationstemperatur von 9K und somit
knapp u¨ber der Desorptionsschwelle von reinem Neon. Die Konfigurationen Ne2Ar
und Ar2Ne sind bis 12K bzw. 20K stabil. Sollten sich die entsprechenden Cluster
tatsa¨chlich in der Gasphase ausbilden, mu¨ssten sie auch im Desorptionsverlauf die-
ses Films noch vorhanden sein. Experimentell ermittelt man jedoch, dass anstatt der
angebotenen 50% nur etwa 25% Neon im Film vorhanden sind. Zusa¨tzlich ist die-
ser Neonanteil offenbar vollsta¨ndig in einer reinen Neonphase gebunden, die sich bei
TNe auflo¨st. Weitere Desorptionsstufen sind nicht auszumachen. Der Film zeigt ein
Verhalten, was einer vollsta¨ndigen Separation in zwei getrennte Phasen entspricht.
Die experimentellen Beobachtungen lassen somit die Schlussfolgerung zu, dass sich
die sto¨chiometrischen Konfigurationen nicht bereits in der Gasphase ausbilden.
Eine weitere Frage im Rahmen dieser Diskussion ist, ob fu¨r die Ausbildung der
Mischphasen die gleichzeitige Anwesenheit beider Partner wa¨hrend des Konden-
sationsprozesses notwendig ist, oder ob sich die Mischphasen auch in separierten
Aufdampfprozessen herstellen lassen. Zur Beantwortung wurde ein reiner Argon-
film bei TKon = 1,5K pra¨pariert, der nach Abschnitt 2.4 eine mo¨glichst poro¨se und
schwammartige Struktur aufweisen sollte. Bei einer Substrattemperatur von 12K
wurde anschließend ungefa¨hr eine Stunde lang Neon angeboten. Die Temperatur ist
so gewa¨hlt, dass sie etwa der Auflo¨sungstemperatur der Ne2Ar-Konfiguration ent-
spricht, allerdings noch weit unterhalb der Ar2Ne-Stufe von 20K liegt. Wa¨hrend des
Neonanbietens ergibt sich kein experimenteller Hinweis (durch eine A¨nderung der
Schallgeschwindigkeit), dass sich Neon im Film ein- oder anlagert. Auch im anschlie-
ßenden Desorptionsprozess des Films wird keine Neondesorptionsstufe beobachtet. Es
erfolgt somit weder eine Adsorption der Neonatome am Argonfilm, noch ein Diffusi-
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onsvorgang, bei dem sich die Atome in die Argonmatrix einlagern — eine nachtra¨gli-
che Erzeugung von Ar2Ne-Strukturen ist unter diesen Bedingungen offenbar nicht
mo¨glich. Dies steht in U¨bereinstimmung mit Experimenten von Meier et al. [Mei01],
bei denen Schichtsysteme aus Argon und Neon untersucht wurden. Auch in diesen
u¨bereinander pra¨parierten Systemen wird keine nennenswerte Durchmischung be-
obachtet. Notwendige Voraussetzung fu¨r die Ausbildung von Mischphasen in den
untersuchten bina¨ren Systemen ist offenbar die Anwesenheit beider Komponenten
wa¨hrend des Aufdampfprozesses auf der Kondensationsfla¨che.
Auch die Wahl des Substratmaterials auf das die Filme aufgedampft werden, ist
mo¨glicherweise fu¨r die auftretenden Strukturen von Bedeutung. Eine systematische
Variation verschiedener Substratmaterialien war zwar nicht Gegenstand dieser Ar-
beit, neben den Experimenten mit Oberfla¨chenwellen auf LiNbO3-Kristallen kamen
aber auch sogenannte Double Paddle-Oszillatoren aus einkristallinem Silizium zur
Untersuchung des Desorptionsverhaltens von Ne/Ar-Filmen zum Einsatz [Hei02]. Die
parallel auf das Oberfla¨chenwellenbauteil und den Oszillator aufgedampften Filme
zeigen innerhalb der Messgenauigkeit das gleiche Desorptionsverhalten, insbesonde-
re was die Abha¨ngigkeiten der Stufenho¨hen sowie der Desorptionstemperaturen von
den Pra¨parationsparametern Kondensationstemperatur und Anfangskonzentration
betrifft. Zumindest bei den eingesetzten Materialien scheint somit der Einfluss des
Tra¨germaterials vernachla¨ssigbar zu sein.
Nicht Auszuschließen ist der Einwand, dass sich auf den verwendeten Sensoren
eine Vorbelegung mit adsorbierten Teilchen wie z.B. Wasser befindet. Diese Adsor-
batschicht ließe die Oberfla¨chen in den obersten Lagen immer gleich erscheinen.
Eine mo¨gliche experimentelle U¨berpru¨fung der Abha¨ngigkeit vom Substratmate-
rial besteht darin, dass man zuna¨chst eine definierte Oberfla¨che durch Aufdamp-
fen z.B. eines reinen Xenonfilms schafft. Anschließend ko¨nnen beispielsweise Ne/Ar-
Gemische unter variierenden Kondensationstemperaturen auf diese pra¨parierte Ober-
fla¨che aufgedampft und deren Desorptionsverhalten untersucht werden. Wie bereits
erwa¨hnt, folgert man aus den Experimenten an Schichtsystemen, dass die Durchmi-
schung von Neon bzw. Argon mit dem darunterliegenden Xenonfilm klein sein sollte.
Ein Vergleich mit den Daten ohne zusa¨tzlichen Xenonfilm la¨sst dann Ru¨ckschlu¨sse
u¨ber eine mo¨gliche Abha¨ngigkeit von der Beschaffenheit der Oberfla¨che zu.
Nach der Diskussion der Ne/Ar-, Ne/Kr- und Ne/Xe-Gemische werden im na¨chs-
ten Abschnitt die Desorptionseigenschaften von Edelgasgemischen ohne Beteiligung
von Neon vorgestellt und diskutiert.
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5.4 Argon/Krypton- und Krypton/Xenon-Gemische
Im folgenden Abschnitt werden die Desorptionsprozesse der Edelgasgemische Ar/Kr
und Kr/Xe vorgestellt. Die Mischungen aus Ar/Xe werden separat im na¨chsten
Unterkapitel besprochen. Von den verschiedenen Mischsystemen wird jeweils eine
Messreihe mit gleichen Anteilen beider Komponenten pra¨sentiert bei der die Kon-
densationstemperatur variiert wird. Die Gastemperatur fu¨r Mischungen aus Argon
und Krypton betra¨gt TGas = 75K, fu¨r die Kr/Xe- und Ar/Xe-Gemische jeweils
TGas = 100K.
5.4.1 Argon/Krypton-Filme
In Abbildung 5.26 sind die relativen Frequenza¨nderungen wa¨hrend der Desorption
von Ar/Kr-Filmen mit gleichen Anteilen beider Komponenten im Temperaturbereich
zwischen 18K und 43K dargestellt. Das rechte Bild zeigt die differenzielle Auftragung
nach der Temperatur, bei der die ansteigende Flanke bei hohen Temperaturen zur
besseren U¨bersicht lediglich im Ansatz zu sehen ist. Die einzelnen Kurven sind mit
den jeweiligen Kondensationstemperaturen der Filme gekennzeichnet. Die Desorpti-
onsverla¨ufe der Ar/Kr-Mischungen unterscheiden sich deutlich von dem zuvor vor-
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Abb. 5.26: Frequenza¨nderung (links) bzw. deren Ableitung nach der Temperatur (rechts)
wa¨hrend der Desorption von Ar/Kr-Filmen mit gleichen Anteilen der beiden Komponenten.
Die einzelnen Kurven sind mit den jeweiligen Kondensationstemperaturen gekennzeichnet.
Zur besseren U¨bersicht ist in der differenziellen Auftragung nur die ansteigende Flanke der
Filmdesorption bei hohen Temperaturen dargestellt.
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gestellten Abdampfverhalten von Ne/(Ar, Kr, Xe)-Gemischen (vergleiche hierzu die
Messreihen in den Abbildungen 5.2, 5.13 sowie 5.21).
Ein Vergleich der bei niedrigen Kondensationstemperaturen (TKon≤ 4K) pra¨pa-
rierten Gemische zeigt keinen signifikanten Unterschied im Desorptionsverlauf. Der
Auflo¨sungsprozess dieser Filme la¨sst sich wie folgt charakterisieren: Der zuna¨chst
flache Frequenzverlauf beginnt ab etwa 27K anzusteigen und geht bei ungefa¨hr 33K
in einen sta¨rkeren Anstieg u¨ber. Bei 39K schließt sich eine steile Flanke an, die bei
knapp u¨ber 42K in einen horizontalen Verlauf einmu¨ndet. Hier ist der Desorptions-
vorgang beendet und das unbedampfte Bauteil bleibt zuru¨ck. In der differenziellen
Auftragung erkennt man, dass die Desorptionsraten dieser Filme bei etwa 35K ein
lokales Maximum aufweisen. Da dieser Temperaturwert zwischen den Desorptions-
temperaturen von reinem Argon (TAr = 30K) und reinem Krypton (TKr = 42K)
liegt, kann es sich nur um eine versta¨rkte Desorption von Argon handeln. Aller-
dings ist die damit verbundene Frequenza¨nderung — im Gegensatz zu Ne/(Ar, Kr,
Xe)-Gemischen — u¨ber einen weiten Temperaturbereich ausgedehnt, so dass diese
Temperatur nicht einer definierten Desorptionsstufe zugeordnet werden kann. Des
Weiteren verdeutlicht die differenzielle Auftragung, dass es einen kontinuierlichen
U¨bergang von der Argon- zur Kryptondesorption gibt, so dass eine eindeutige Un-
terscheidung der beiden Komponenten erschwert ist.
Die bei TKon = 6K pra¨parierte Ar/Kr-Mischung zeigt ein anderes Verhalten.
Bei knapp 32K bildet sich eine Stufe aus, der ein starker kontinuierlicher Anstieg
u¨berlagert ist. Dieser stetige Desorptionsprozess geht bei ungefa¨hr 39K ebenfalls in
eine steile Flanke u¨ber.
Fu¨r Kondensationstemperaturen 8K ≤ TKon ≤ 25K ergeben sich Desorptions-
verla¨ufe, bei denen die Gemischkomponenten den Film im Wesentlichen in zwei Stu-
fen verlassen. Bei etwa 30K bildet sich ein Frequenzhub, der auf die Desorption von
Atomen aus einer reinen Argonphase hindeutet. Hieran schließt sich ein weitgehend
flacher Frequenzverlauf an, der bei ho¨heren Temperaturen in eine steile Flanke u¨ber-
geht, bei der sich der Restfilm auflo¨st. Die naheliegende Vermutung eines in die Ein-
zelphasen separierten Films liefert allerdings kein konsistentes Bild. Zur Verdeutli-
chung dieser Problematik sind in Abbildung 5.27 drei der zuvor gezeigten Datensa¨tze
nochmals u¨bereinandergelegt. Die gestrichelte Linie gibt den fu¨r eine Mischung aus
gleichen Anteilen Argon und Krypton (Massenverha¨ltnis mKr/mAr ' 2,1) erwarte-
ten Frequenzhub durch die Argondesorption an. Es ist deutlich sichtbar, dass der
bis etwa 30K desorbierte Anteil weitaus kleiner ist, als fu¨r ein vollsta¨ndig separier-
tes System erwartet wird. Mit zunehmender Kondensationstemperatur wird dieser
Frequenzhub kleiner und verschwindet fu¨r TKon = 25K fast vollsta¨ndig. Gleichzeitig
wird der Frequenzverlauf zwischen ungefa¨hr 30K und 36K flacher. Die einzelnen
Kurvenverla¨ufe schneiden die gestrichelte Linie mit steigender Kondensationstem-
peratur bei zunehmend ho¨heren Temperaturwerten im Bereich zwischen etwa 38K
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Abb. 5.27: Frequenzgang fu¨r drei Ar/Kr-
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ponenten, pra¨pariert bei unterschiedlichen
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und 40K.
Fu¨r eine weitere Diskussion der Desorptionsverla¨ufe ist zuna¨chst die Frage zu
kla¨ren, ob die bei ho¨heren Kondensationstemperaturen pra¨parierten Filme grundsa¨tz-
lich ein Gemisch aus gleichen Anteilen Argon und Krypton enthalten, oder ob die Ar-
gonatome wa¨hrend des Aufdampfprozesses nicht auf dem Substrat adsorbiert werden
und somit u¨berwiegend ein Kryptonfilm entsteht. Da die Filmdicke und die Rate der
kondensierenden Teilchen ungefa¨hr gleich sind, wu¨rde sich ein fehlender Argonanteil
in einer zeitlichen Verla¨ngerung des Aufdampfprozesses widerspiegeln. Die einzelnen
Aufdampfprozesse sind jedoch in ihrem zeitlichen Verlauf nicht zu unterscheiden,
so dass man bei den Filmen von einer Mischung aus gleichen Anteilen Argon und
Krypton ausgehen kann.
Die Desorptionsverla¨ufe zeigen, dass der Großteil des Argons bis zu Temperatu-
ren gebunden bleibt, die weit oberhalb der Desorptionsschwelle von reinem Argon
liegen. In den Filmen mit TKon ≥ 8K, gibt es in der differenziellen Auftragung in
Abbildung 5.26 neben dem Maximum bei etwa 30K nur einen weiteren Anstieg der
Desorptionsrate. Hierbei fa¨llt auf, dass der Anstieg schon bei 35K einsetzt und bei
tieferen Temperaturen erfolgt, als fu¨r die Auflo¨sung eines reinen Kryptonfilms erwar-
tet wird. Mit zunehmender Kondensationstemperatur wird offenbar ein wachsender
Argonanteil in der Filmkonfiguration gebunden und verla¨sst diese erst bei Tempe-
raturen, bei denen auch das Krypton eine zunehmende Beweglichkeit aufweist. Der
gesamte Festko¨rperverband lo¨st sich in einem stetigen Desorptionsprozess auf, in
dem die Argon- und Kryptondesorption nicht voneinander zu trennen sind.
Aus den gemessenen Frequenzverla¨ufen lassen sich Schlussfolgerungen bezu¨glich
der strukturellen Anordnung der Atome in den Ar/Kr-Filmen ziehen. In den bei tie-
fen Temperaturen pra¨parierten Filmen beobachtet man eine maximale Desorptions-
rate von Argon bei etwa 35K. Dies entspricht ungefa¨hr der Auflo¨sungstemperatur
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fu¨r eine Argon-Krypton-Bindung, die man nach den Lorentz-Berthelot-Regeln zu
TArKr =
√
TArTKr ' 35,5K abscha¨tzt. Offenbar wird das Argon in den bei niedrigen
Kondensationstemperaturen pra¨parierten Filmen hauptsa¨chlich in Argon-Krypton-
Wechselwirkungen gebunden. Dies spricht dafu¨r, dass die gegenseitige Lo¨slichkeit der
Komponenten hoch ist und sich keine separierten Phasen ausbilden. Andererseits
sollten die bei tiefen Kondensationstemperaturen pra¨parierten Filme eine reduzierte
Dichte aufweisen (siehe Kapitel 2.4). In einer losen Konfiguration sind die Argon-
atome von einer variierenden Anzahl na¨chster Nachbarn umgeben und desorbieren
u¨ber einen weiten Temperaturbereich kontinuierlich aus dem Film. Insgesamt ergibt
sich somit das Bild eines poro¨sen Festko¨rperverbands, in dem die Argonatome durch
Kryptonatome stabilisiert werden.
Fu¨r TKon ≥ 8K werden die Stufenho¨hen, die aus der Auflo¨sung der reinen Ar-
gonphase bei 30K resultieren, mit zunehmender Kondensationstemperatur kleiner.
Die Ar/Kr-Mischungen bilden einen immer dichter gepackten Festko¨rper, in dem
Argonatome fast vollsta¨ndig in einer Kryptonmatrix gelo¨st sind4. Im Gegensatz zu
den Ne/(Ar, Kr, Xe)-Gemischen handelt es sich hierbei nicht um sto¨chiometrisch
definierte Mischphasen, die sich bei einer diskreten Desorptionstemperatur auflo¨sen,
sondern um einen substitutionell ungeordneten Festko¨rper bei dem die Argon- und
Kryptonatome wechselweise austauschbar sind. Offenbar ist die zunehmende Kon-
densationstemperatur dafu¨r verantwortlich, dass die Atome wa¨hrend der Kondensa-
tion eine erho¨hte Mobilita¨t aufweisen und gro¨ßere Packungsdichten ausbilden. Dies
vergro¨ßert die Anzahl der Wechselwirkungen pro Atom und bewirkt insgesamt eine
Stabilisierung des Festko¨rperverbands.
Aus den gewonnen Erkenntnissen ergibt sich die naheliegende Fragestellung, ob
das in Ar/Kr-Gemischen beobachtete Lo¨slichkeitsverhalten von Argon- und Krypton-
atomen auch in anderen Systemen vorkommt. Die hierzu durchgefu¨hrten Messungen
an Gemischen aus Krypton und Xenon werden im na¨chsten Abschnitt vorgestellt.
5.4.2 Krypton/Xenon-Gemische
In Abbildung 5.28 ist das Desorptionsverhalten von Kr/Xe-Mischungen mit glei-
chen Anteilen der Komponenten dargestellt. Im linken Diagramm ist die relative
Frequenza¨nderung und im rechten deren Ableitung nach der Temperatur fu¨r den
relevanten Bereich von 20K bis 60K gezeigt. Die verschiedenen Kondensationstem-
peraturen der Filme sind der Abbildung zu entnehmen.
Eine Kondensationstemperatur unterhalb von TKon = 6K hat keinen signifikan-
ten Einfluss auf das Desorptionsverhalten der Mischungen. Der zuna¨chst flache Fre-
quenzverlauf beim Tempern der Filme zeigt eine Stufe bei etwa 42K, an die sich
4Eine Abbildung zur quantitativen Analyse des gelo¨sten Argonanteils in Ar/Kr-Filmen befindet
sich im Anhang.
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Abb. 5.28: Frequenza¨nderung (links) bzw. deren Ableitung nach der Temperatur (rechts)
wa¨hrend der Desorption von Kr/Xe-Filmen mit gleichen Anteilen beider Komponenten,
pra¨pariert bei verschiedenen Kondensationstemperaturen.
ein kontinuierlicher Anstieg anschließt. Bei etwa 56K erfolgt die Desorption von Xe-
non. Der Film verla¨sst somit die Substratoberfla¨che in wesentlichen Anteilen bei den
fu¨r die jeweiligen reinen Komponenten charakteristischen Desorptionstemperaturen.
Dies zeigt, dass die Komponenten in fast vollsta¨ndig getrennten Phasen vorliegen.
Lediglich der kontinuierliche Anstieg zwischen den beiden Desorptionsstufen deutet
darauf hin, dass bis zu 25% der Kryptonatome in einer Xenonmatrix eingebunden
sind5.
Mit ansteigenden Kondensationstemperaturen (10K≤TKon≤39K) verringert sich
die Ho¨he der reinen Kryptonstufe bei 42K. Gleichzeitig dehnt sich die ansonsten stei-
le Flanke der Xenondesorption zu tieferen Temperaturen aus. In der differenziellen
Auftragung zeigt sich, dass der Xenondesorption jeweils eine Schulter vorgelagert ist,
die sich mit zunehmder Kondensationstemperatur zu deutlich ho¨heren Temperatur-
werten verschiebt. Der U¨bergang zum Abdampfen von Xenon vollzieht sich dabei in
einem kontinuierlichen Prozess, so dass keine eindeutige Trennung der Desorptions-
prozesse mo¨glich ist. Bei ho¨heren Kondensationstemperaturen bildet sich offenbar ein
substitutionell ungeordneter Festko¨rper aus, bei dem die Krypton- und Xenonatome
wechselweise ersetzt werden ko¨nnen.
Zusammenfassend la¨sst sich festhalten, dass Kr/Xe-Gemische bei niedrigen Kon-
5Eine Abbildung zur quantitativen Analyse des gelo¨sten Kryptonanteils in Kr/Xe-Filmen befin-
det sich im Anhang.
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densationstemperaturen die Tendenz zeigen, in getrennte Phasen zu separieren. Fu¨r
Kondensationstemperaturen TKon ≥ 10K ergibt sich ein Desorptionsverhalten, das
den im vorhergehenden Abschnitt vorgestellten Ar/Kr-Mischungen bei TKon ≥ 8K
stark a¨hnelt.
5.4.3 Zusammenfassende Darstellung der Ar/Kr- und Kr/Xe-Gemische
Das Verhalten von Ar/Kr- und Kr/Xe-Mischungen wird in diesem Abschnitt zu-
sammengefasst und unter Einbeziehung der in Kapitel 2 vorgestellten Ergebnisse
diskutiert.
Bei hinreichend hohen Kondensationstemperaturen weisen die Desorptionsverla¨ufe
der Ar/Kr- und Kr/Xe-Gemische große A¨hnlichkeiten auf. Der wesentliche Anteil des
Films lo¨st sich erst bei Temperaturen auf, die weit oberhalb der Desorptionstempe-
ratur der jeweils flu¨chtigeren Komponente liegen. Hieraus la¨sst sich folgern, dass die
Gemische weder die Ausbildung sto¨chiometrischer Konfigurationen bevorzugen noch
zu einer vollsta¨ndigen Phasenseparation tendieren. Das Desorptionsverhalten deutet
stark auf die Ausbildung eines substitutionell ungeordneten Festko¨rpers hin, bei dem
die Komponenten fast vollsta¨ndig ineinander gelo¨st sind und die Atome wechselweise
ersetzt werden ko¨nnen.
Dieses Bild wird sowohl von experimenteller als auch theoretischer Seite untermau-
ert. Untersuchungen von Curzon et al. [Cur69] mit Hilfe von Elektronenbeugungsex-
perimenten zeigen, dass Ar/Kr-Mischungen bei einer Kondensationstemperatur von
7K in einer polykristallinen Festko¨rperstruktur kondensieren. Die Atome sitzen in
einem gemeinsamen fcc-Kristall, dessen Gitterkonstante mit der Komposition vari-
iert. Insbesondere findet man keine Refelexe im Beugungsmuster, die auf separierte
Phasen der einzelnen Komponenten hindeuten. In molekulardynamischen Simula-
tionen von Greig et al. [Gre96] werden fu¨r Mischungen aus gleichen Anteilen Ar-
gon und Krypton neben substitutionell ungeordneten Konfigurationen sogar regula¨re
Kristallbereiche gefunden: Aufgrund der a¨hnlichen Gro¨ßen von Argon und Krypton
(η = 0,96) sollte sich eine CsCl-Struktur ausbilden, in der die Atome in zwei Unter-
gittern angeordnet sind. Die Ergebnisse der Simulationen legen nahe, dass dies so-
wohl nach einer abschreckenden Kondensation — aber wesentlich sta¨rker nach einem
Temperprozess der Mischung — der Fall ist. Ob und inwieweit in den untersuchten
abschreckend kondensierten Filmen tatsa¨chlich Ansa¨tze von CsCl-Strukturen vor-
handen sind, bleibt im Rahmen dieser Arbeit letztlich unbeantwortet. Eine direkte
Nachweismethode von geordneten Festko¨rperkonfigurationen bieten Ro¨ntgenstruk-
turanalysen, die im Ausblick erla¨utert werden.
Bei niedrigen Kondensationstemperaturen (TKon ≤ 6K) weisen die Desorptions-
verla¨ufe von Ar/Kr- und Kr/Xe-Gemischen ein deutlich voneinander abweichendes
Verhalten auf. Wa¨hrend die Desorptionsprozesse von Ar/Kr-Gemischen auf eine fast
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vollsta¨ndige Lo¨sbarkeit der Komponenten hindeuten, zeigt sich bei Kr/Xe-Gemischen
eine ausgepra¨gte Tendenz der Komponenten zur Phasenseparation.
Hinweise fu¨r eine Erkla¨rung dieses unterschiedlichen Verhaltens liefern die Gleich-
gewichtsphasendiagramme der jeweiligen Mischungen. Bei einem Vergleich des De-
sorptionsverhaltens mit den Zustandsdiagrammen sind mehrere Aspekte zu beru¨ck-
sichtigen: Abschreckend kondensierte Filme befinden sich fernab von einem ther-
modynamischen Gleichgewichtszustand, da sowohl die Kondensation als auch die
Desorption in den hier durchgefu¨hrten Experimenten Nichtgleichgewichtsu¨berga¨nge
von der bzw. in die Gasphase darstellen (vergleiche Kapitel 2.4). Die in Kapitel 2.3.4
vorgestellten Phasendiagramme sind hingegen die Projektionen der flu¨ssig-fest-U¨ber-
gange einer Edelgasmischung auf die T -x-Ebene. Alle Vergleiche des Phasenverhal-
tens mit den aus den Desorptionsprozessen erhaltenen Filmkonfigurationen sind so-
mit unter rein qualitativen Gesichtspunkten zu sehen.
Aus Kapitel 2.3 ist bekannt, dass das Ar/Kr-System das Phasenverhalten einer
festen Lo¨sung zeigt. Die Komponeten weisen demzufolge eine unbegrenzte Mischbar-
keit auf, d.h. u¨ber den gesamten Konzentrations- und Temperaturbereich der festen
Phase existiert eine gemeinsame Gitterstruktur, in welche die Atome substitutionell
eingebaut sind. Das Phasenverhalten fu¨r den fest-flu¨ssig U¨bergang von Kr/Xe-Mi-
schungen ist azeotroper Natur, d.h. sowohl in der flu¨ssigen als auch in der festen
Phase sind die Komponenten beliebig mischbar. Unterhalb einer Grenztemperatur
zeigt das System in der Festko¨rperphase u¨ber einen großen Konzentrationsbereich
eine Mischungslu¨cke (vergleiche Abbildung 2.7). Lediglich in den Randbereichen fu¨r
große und kleine Kryptonkonzentration ist eine Restlo¨slichkeit vorhanden.
Auffa¨llig ist, dass das Mischungsverhalten der untersuchten abschreckend konden-
sierten Filme deutliche Parallelen zu den Phasendiagrammen der jeweiligen Syste-
me zeigt: Ar/Kr-Filme weisen unabha¨ngig von den Pra¨parationsbedingungen eine
große gegenseitige Lo¨slichkeit der Komponenten auf. Dies spiegelt die im Gleich-
gewichtsphasendiagramm vorhandene unbegrenzte Mischbarkeit der Komponenten
wider. Hingegen zeigen Kr/Xe-Filme in ihrem Mischungsverhalten eine deutliche
Abha¨ngigkeit von der gewa¨hlten Kondensationstemperatur: Bei hohen TKon bildet
sich ein substitutionell ungeordneter Festko¨rper aus, bei tiefen beobachtet man eine
starke Tendenz zur Entmischung der Komponenten. Tatsa¨chlich zeigt das Phasen-
diagramm von Kr/Xe-Mischungen eine Mischungslu¨cke in der festen Phase unter-
halb einer diskreten Temperatur. Im Unterschied zum Zustandsdiagramm, in dem
der Wechsel von einem substitutionell ungeordneten Festko¨rper mit unbegrenzter
Mischbarkeit zu einem in die Einzelkomponenten separierten System abrupt erfolgt,
verla¨uft der U¨bergang in den abschreckend kondensierten Kr/Xe-Filmen in einem
stetigen Prozess. Dies kann auf die kontinuierliche A¨nderung der thermischen Nicht-
gleichgewichtsbedingungen zuru¨ckgefu¨hrt werden, in denen die Filme pra¨pariert wer-
den.
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Fu¨r das voneinander abweichende Phasenverhalten der Ar/Kr- und Kr/Xe-Gemi-
sche fu¨hren Yantsevich et al. das in Kapitel 2.3.4 vorgestellte energetische Argument
an, wonach eine Phasenseparation zur Absenkung der potenziellen Energie des van
der Waals-Festko¨rpers fu¨hrt. Dies ist umso erstaunlicher, da sich die Potenzialtiefen-
verha¨ltnisse kaum voneinander unterscheiden (1/2 = 0,75 fu¨r Ar/Kr, 1/2 = 0,70
fu¨r Kr/Xe) und die treibende Kraft bei Kr/Xe-Mischungen fu¨r eine Phasenseparation
somit nur unwesentlich sta¨rker sein sollte.
5.5 Argon/Xenon-Filme
Das Desorptionsverhalten von Ar/Xe-Gemischen wird im folgenden Abschnitt vorge-
stellt. Die Frequenzverla¨ufe bei der Desorption von kondensierten Ar/Xe-Gemischen
mit gleichen Anteilen der Komponenten sind in Abbildung 5.29 im relevanten Tem-
peraturbereich zwischen 20K und 60K dargestellt. In der rechten Auftragung ist die
Ableitung nach der Temperatur gezeigt, wobei die Xenondesorption aus Gru¨nden
der U¨bersicht nur angedeutet ist. Die einzelnen Kurven sind mit den jeweiligen Kon-
densationstemperaturen gekennzeichnet.
Bei Kondensationstemperaturen unterhalb von 4K unterscheiden sich die Desorp-
tionsverla¨ufe nicht wesentlich: Die Frequenz zeigt eine Desorptionsstufe bei ungefa¨hr
30K und mu¨ndet fu¨r Temperaturen oberhalb von 33K in einen flachen Verlauf. Auf-
grund der Desorptionstemperatur von etwa 30K ist die erste Desorptionsstufe ab-
dampfendem Argon zuzuordnen. Bei 56K ergibt sich die bekannte Xenondesorption.
Betrachtet man das Verhalten des Ar/Xe-Films mit TKon = 10K, so spiegelt sich die
einsetzende Argondesorption zuna¨chst in einem kontinuierlichen Anstieg bis zu einer
Temperatur von 34K wider, um anschließend in eine steile Flanke bei etwa 35K u¨ber-
zugehen. Bei ho¨heren Temperaturen ist der Frequenzverlauf bis zur einsetzenden Xe-
nondesorption flach. Bei hohen Kondensationstemperaturen (TKon = 25Kbzw. 27K)
zeigen sich zwei separierte, wohl definierte Desorptionsstufen von Argon. Die erste
der beiden Stufen bei etwa 30K wird der Desorption von Atomen aus einer reinen
Argonphase zugeordnet. Bemerkenswert ist, dass sich der zweite Frequenzhub bei
einer kleinen Variation der Kondensationstemperatur von 35K auf 40K, d.h. um
immerhin 5K verschiebt.
Ar/Xe-Filme zeigen bei tiefen Kondensationstemperaturen eine deutliche Ten-
denz zur Phasenseparation. Die Desorptionsstufen bei ungefa¨hr 30K und 56K legen
nahe, dass die im Film vorhandenen Argon- und Xenonatome hier offenbar vorwie-
gend mit gleichartigen Atomen wechselwirken. Dieses Verhalten zeigt eine starke
A¨hnlichkeit zu den zuvor besprochenen Frequenzverla¨ufen bei Kr/Xe-Gemischen im
Bereich TKon ≤ 6K. Fu¨r TKon ≥ 25K desorbiert der Argonanteil in zwei diskreten
Stufen. Neben der Auflo¨sung der reinen Argonphase bei 30K desorbiert das im Film
enthaltene Argon bei einer zweiten Desorptionstemperatur. Dies erinnert stark an
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Abb. 5.29: Frequenza¨nderung (links) bzw. deren Ableitung nach der Temperatur (rechts)
wa¨hrend der Desorption von Ar/Xe-Filmen mit gleichen Anteilen der beiden Komponenten,
pra¨pariert bei verschiedenen Kondensationstemperaturen.
das Abdampfverhalten von Neon aus den Ne/(Ar, Kr, Xe)-Filmen. Allerdings zei-
gen sich gegenu¨ber diesen Filmen in den Ar/Xe-Gemischen auffa¨llige Unterschiede.
Zuna¨chst variiert die Desorptionstemperatur der zweiten Stufe außergewo¨hnlich stark
(um etwa 5K) mit der Kondensationstemperatur. Erstaunlich ist weiterhin, dass die
Ausbildung getrennter Stufen erst bei vergleichsweise hohen Kondensationstempera-
turen stattfindet. Wertet man die Stufenho¨hen der bei 25K und 27K aufgedampften
Filme analog zu Abschnitt 5.1.1 aus6, erha¨lt man fu¨r beide Filme ein Xe/Ar-Verha¨lt-
nis der zweiten Stufe von etwa 1,8. Eine Abscha¨tzung gema¨ß Gleichung 5.6 fu¨r ein
angena¨hertes Verha¨ltnis von 2:1 ergibt mit einem Wert von TXe2Ar ' 46K keine
befriedigende U¨bereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen. Insbesondere
scheint eine Erkla¨rung der starken Variation der Desorptionstemperatur mit dem in
Abschnitt 5.3 vorgeschlagenen einfachen Bild nicht mo¨glich. Detailliertere Aussagen
u¨ber die Ausbildung fester sto¨chiometrischer Verha¨ltnisse sowie u¨ber die Variation
der Desorptionstemperatur der zusa¨tzlichen Stufe mit der Kondensationstemperatur
sind erst nach weiteren Messungen mo¨glich, insbesondere nach einer systematischen
Variation der Zusammensetzung der Ar/Xe-Mischungen bei einer hohen Kondensa-
tionstemperatur.
6Die entsprechenden Abbildungen aus der Auswertung sind im Anhang dargestellt.
98 5. Ergebnisse und Diskussion
Vergleich der Ergebnisse mit fru¨heren Messungen
Die Ergebnisse der Desorptionsexperimente an Ar/Xe-Mischungen werden durch die
von Loistl et al. [Loi91] durchgefu¨hrten Schwingquarzmessungen gestu¨tzt. Diese er-
geben eine empfindliche Variation der Argondesorptionstemperatur mit der Kon-
zentration. Mit sinkender Argonkonzentration steigt die Temperatur bei der Argon
signifikant den Film verla¨sst um mehrere Kelvin an, was mit der in Abbildung 5.29
gezeigten Abha¨ngigkeit von der Kondensationstemperatur in guter U¨bereinstimmung
steht. Von einem stufenfo¨rmigen Abdampfverhalten wird in den bei 4,2K pra¨parier-
ten Filmen nicht berichtet. Auch dieses Resultat fu¨gt sich gut in das experimentell
ermittelte Bild, dass fu¨r die Ausbildung einer zweiten Desorptionsstufe in Ar/Xe-
Gemischen eine Mindestkondensationstemperatur notwendig ist.
Die Resultate der Desorptionsprozesse lassen den Schluss zu, dass die Argon- und
Xenonatome bei tiefen Kondensationstemperaturen (TKon≤4K) in getrennte Phasen
separieren. Erst ab Kondensationstemperaturen oberhalb von 25K sind zwei deutlich
voneinander getrennte Desorptionsstufen sichtbar. Bemerkenswert ist bei dieser Be-
obachtung, dass im Phasendiagramm der Ar/Xe-Mischung die Lo¨slichkeit von Argon
in Xenon in der festen Phase mit zunehmender Temperatur von etwa 5% auf 45%
ansteigt, was mit dem gelo¨sten Argonanteil von etwa xAr ' 40% (siehe Anhang)
na¨herungsweise u¨bereinstimmt. Auch in diesem System zeigen die Desorptionsex-
perimente somit eine Parallele zum Gleichgewichtsphasendiagramm von Argon und
Xenon.
5.6 Zusammenfassende Diskussion
Die in den vorangegangenen Abschnitten gewonnen Ergebnisse der bina¨ren Edelgas-
mischungen werden nachfolgend zusammenfassend diskutiert und mit den theore-
tischen Vorhersagen verglichen. Bei der Einordnung der experimentellen Resultate
muss beachtet werden, dass es sich bei abschreckender Kondensation und Desorp-
tion um Nichtgleichgewichtsprozesse handelt. Hingegen liegt den theoretischen und
experimentellen Untersuchungen aus Kapitel 2.3 immer thermodynamisches Gleich-
gewicht zu Grunde.
Gleichgewichtsvorhersagen fu¨r bina¨re Edelgasgemische
In Abbildung 5.30 sind die untersuchten Edelgasgemische in einem Diagramm in
Abha¨ngigkeit ihres Gro¨ßen- und Potenzialtiefenverha¨ltnisses aufgetragen (siehe Ta-
belle 2.2). Zusa¨tzlich werden die nach Kapitel 2.3.1 gemachten Vorhersagen fu¨r das
Verhalten von bina¨ren Gemischen im thermischen Gleichgewicht schematisch darge-
stellt. Die gestrichelte Linie bei η = 0,85 markiert die Grenze des Gro¨ßenverha¨ltnis-
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ses, bei der nach allen theoretischen Modellen und Simulationen der U¨bergang von ei-
nem substitutionell ungeordneten Festko¨rper zur Phasenseparation erfolgt. Der Pfeil
auf der linken Seite der Abbildung kennzeichnet die nach Gleichung 2.6 zunehmende
Tendenz der Gemische aufgrund des wachsenden Unterschieds in den Potenzialtiefen
in getrennte Phasen zu separieren. Außerdem sind die in Kapitel 2.3.4 vorgestellten
He/Ne- und H2/CH4-Gemische, bei denen unter hohen Dru¨cken die Ausbildung von
geordneten AB2- und A2B-Mischphasen gefunden wird, durch die offenen Symbole
gekennzeichnet [Lou93, Som96]. Wie aus dem Diagramm ersichtlich, erstrecken sich
die untersuchten Edelgasgemische u¨ber einen weiten Parameterbereich. Das Potenzi-
altiefenverha¨ltnis der jeweiligen Mischung steigt monoton mit dem Gro¨ßenverha¨ltnis
an. Die drei Mischungen unter Beteiligung von Neon liegen alle bei η < 0,85 und
somit links der theoretischen Grenzlinie. Fu¨r diese Gemische wird nach den theo-
retischen Vorhersagen demnach Phasenseparation erwartet. Die restlichen Edelgas-
mischungen liegen bei η≥0,85 und damit im Gebiet in dem sich ein substitutionell
ungeordneter Festko¨rper ausbilden sollte.
Kondensationsprozess von bina¨ren Gemischen
Nach den Gleichgewichtsvorhersagen wird in diesem Unterabschnitt der Einfluss der
Nichtgleichgewichtsbedingungen betrachtet. Im Zentrum des Interesses steht die Fra-
ge, inwieweit die bina¨ren Mischsysteme schon wa¨hrend des Kondensationsprozesses
ihren thermodynamischen Gleichgewichtszustand realisieren ko¨nnen. Der Konden-
sationsprozess von zweikomponentigen Edelgassystemen ist gegenla¨ufigen treiben-
den Kra¨ften unterworfen: Aus rein energetischen Gesichtspunkten tendieren nach
Gleichung 2.6 alle bina¨ren Lennard-Jones-Mischungen zur Phasenseparation, da sich
hierdurch die maximale Bindungsenergie erzielen la¨sst. Eine vollsta¨ndige Phasen-
trennung setzt allerdings eine ausreichende Beweglichkeit der Teilchen wa¨hrend der
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Kondensation voraus, bevor die Atome im Festko¨rperverband eingefroren werden.
Andererseits begu¨nstigt eine große Mobilita¨t gerade die Durchmischung der Kom-
ponenten aufgrund einer Zunahme der Konfigurationsentropie des Festko¨rpers. Fu¨r
die sich ausbildende Konfiguration in der bina¨ren Mischung ist somit die Konkur-
renz zwischen Energie- und Entropiegewinn maßgebend. Die thermodynamisch sta-
bile Anordnung ist durch das Minium der freien Energie F = U − TS gegeben.
Die Anna¨herung an den rein energetisch gu¨nstigsten Zustand der Phasentrennung
ist um so gro¨ßer, je ausgepra¨gter der Unterschied in den Bindungsenergien ist (sie-
he Gleichung 2.6). Außerdem spielen nach Kapitel 2.3.1 die Gro¨ßenunterschiede der
beteiligten Komponenten eine maßgebliche Rolle, deren Auswirkungen sich im Entro-
pieterm −TS widerspiegeln.
Die thermodynamischen Betrachtungen verdeutlichen, dass die zentrale Gro¨ße
beim Kondensationsprozess der Gemische die Beweglichkeit der Atome ist. Die Si-
mulationsergebnisse aus Kapitel 2.4 legen nahe, dass die Mobilita¨t durch verschiede-
ne Beitra¨ge bestimmt ist: Die Gastemperatur der Atome definiert deren kinetische
Energie und die Kondensationstemperatur gibt die thermische Energie des Substrats
und somit des Wa¨rmebads vor. Die in den vorangehenden Abschnitten vorgestellten
Messergebnisse zeigen, dass das Auflo¨sungsverhalten der Festko¨rper sensitiv von der
gewa¨hlten Kondensationstemperatur des Substrats abha¨ngt. Zur Entwicklung eines
tieferen Versta¨ndnisses dieses Einflusses auf die sich ausbildenden Filmkonfiguratio-
nen wird das Desorptionsverhalten der verschiedenen Edelgassysteme miteinander
verglichen. Hierbei stehen die mit gleichen Anteilen beider Mischungskomponenten
pra¨parierten Filme im Mittelpunkt der Diskussion. Auffa¨llig ist, dass bei vielen Ge-
mischen ein Bereich an Kondensationstemperaturen existiert, in dem das Desorpti-
onsverhalten keine signifikante A¨nderung zeigt. Die Temperaturbereiche liegen fu¨r
Ne/Ar-Filme bei TKon≤1K, fu¨r Ar/Kr- und Ar/Xe-Mischungen bei TKon≤4K sowie
fu¨r Kr/Xe-Gemische bei TKon ≤ 6K. Vergleicht man die Werte der verschiedenen
Systeme miteinander, dann ha¨ngen diese von der jeweils kleineren Komponente der
untersuchten Mischung ab. Die kleinere und damit weniger stark gebundene Kom-
ponente einer Mischung besitzt beim Kondensieren eine gro¨ßere Mobilita¨t und sollte
demnach einen starken Einfluss auf die sich ausbildende Filmkonfiguration haben.
Unterhalb eines fu¨r das Gemisch charakteristischen Schwellwerts der Kondensations-
temperatur wird die Anordnung der Atome offenbar nur durch die eingebrachte ki-
netische Energie der Teilchen (d.h. die Gastemperatur) und die daraus resultieren-
de Beweglichkeit bestimmt. Erst oberhalb dieses Schwellwerts wird der zusa¨tzliche
Einfluss der Kondensationstemperatur merklich und die Filmkonfiguration a¨ndert
sich deutlich. Aus diesen Ergebnissen la¨sst sich folgern, dass schon wa¨hrend des
Kondensationsprozesses die auftretenden Filmkonfigurationen maßgeblich festgelegt
werden.
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Zusammenfassende Darstellung der experimentellen Resultate
Die Ergebnisse aus den vorangegangenen Abschnitten werden abschließend zusam-
mengefu¨hrt und in einem gemeinsamen Bild dargestellt. Hierzu werden zuna¨chst
anhand der Desorptionsverla¨ufe der Mischfilme die entstehenden Festko¨rperkonfigu-
rationen vereinfachend in drei Kategorien unterteilt:
Substitutionell ungeordneter Festko¨rper: kontinuierliche Desorption des gro¨ß-
ten Festko¨rperanteils bei Temperaturen, die oberhalb der Desorptionstempera-
tur eines reinen Films der schwa¨cher gebundenen Komponente liegen;
Phasenseparation: der Festko¨rper lo¨st sich in zwei diskreten Stufen bei den jewei-
ligen Desorptionstemperaturen der Einzelkomponenten auf; (fast) vollsta¨ndige
Entmischung der Komponenten in die Einzelphasen;
Mischphase(n): Desorption der schwa¨cher gebundenen Komponente in einem stu-
fenfo¨rmigen Desorptionsprozess aus Mischphasen mit fester Sto¨chiometrie AB2
und A2B sowie Mischphasen mit bislang ungekla¨rter Sto¨chiometrie.
Wie aus den Resultaten der vorangegangenen Abschnitte ersichtlich ist, a¨ndern sich
die Desorptionsprozesse in den Experimenten in Abha¨ngigkeit des jeweiligen Pra¨pa-
rationsparameters nicht abrupt, sondern kontinuierlich. Die Einordnung der Filme
erfolgt somit nach der vorherrschenden Tendenz. Insbesondere in den Bereichen zwi-
schen den genannten Festko¨rperkonfigurationen handelt es sich um einen fließenden
U¨bergang.
Bei allen untersuchten Mischsystemen wurde die Kondensationstemperatur syste-
matisch variiert. Dieser Pra¨parationsparameter stellt somit eine geeignete Vergleichs-
gro¨ße fu¨r das Verhalten der Gemische dar. Aufgrund der unterschiedlichen Bindungs-
energien der Edelgase muss die Kondensationstemperatur skaliert werden. Da fu¨r die
Ausbildung der Filmstruktur beim Kondensationsprozess die Beweglichkeit der klei-
neren Teilchensorte entscheidend ist, bietet es sich an die Kondensationstemperatur
auf die Desorptionstemperatur der jeweils flu¨chtigeren Komponente eines Gemischs
zu normieren.
Abbildung 5.31 zeigt in einer zusammenfassenden Darstellung die aus dem Desorp-
tionsverhalten bestimmten Filmkonfigurationen. Aufgetragen ist die normierte Kon-
densationstemperatur TKon/Ti gegenu¨ber dem Gro¨ßenverha¨ltnis der Mischungen. Der
Index bezeichnet die jeweils flu¨chtigere Komponente der Mischung, d.h. er steht in
den Mischsystemen Ne/(Ar, Kr, Xe) fu¨r Neon, in Ar/Kr und Ar/Xe fu¨r Argon sowie
in Kr/Xe fu¨r Krypton. Die Ordinate kann somit als Maß fu¨r die Beweglichkeit der we-
niger stark gebundenen Komponente beim Kondensationsprozess angesehen werden.
Jeder Punkt in der Auftragung entspricht den in den vorangestellten Abschnitten ge-
zeigten Desorptionsprozessen der einzelnen Mischfilme mit gleichen Anteilen beider
Komponenten.
102 5. Ergebnisse und Diskussion
0.70 0.80 0.90 1.00
Größenverhältnis η
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
1.2
T K
on
/T
i
Substitutionell ungeordneter
Festkörper (SuF)
Phasenseparation (PS)
Mischphasen (MP)
Form ungeklärt
AB2, A2B
MP
PS
PS
SuF
Ne/Xe Ne/Kr Ne/Ar Ar/Xe Kr/Xe Ar/Kr
Abb. 5.31: Zusammenfassen-
de Darstellung der experimen-
tellen Resultate. Aufgetragen
ist die skalierte Kondensations-
temperatur gegen das Gro¨ßen-
verha¨ltnis der Mischungskom-
ponenten. Eine ausfu¨hrliche
Diskussion der Abbildung er-
folgt im Text.
Die Auftragung ist mit Hilfe von gestrichelten Linien in Gebiete unterteilt, in
denen das Mischungsverhalten a¨hnlich ist:
• Fu¨r Gro¨ßenverha¨ltnisse η > 0,87 bilden sich in Ar/Kr- und Kr/Xe-Gemischen
(bei diesem System zumindest fu¨r hinreichend hohe Kondensationstempera-
turen) substitutionell ungeordnete Festko¨rper aus. Dies steht in U¨ber-
einstimmung mit den theoretischen Vorhersagen fu¨r diese Werte des Gro¨ßen-
verha¨ltnisses;
• Phasenseparation zeigt sich bei den Gemischen Ar/Xe und Kr/Xe bei klei-
nen Beweglichkeiten ihrer Komponenten. Hierbei scheint der wachsende Un-
terschied der Potenzialtiefen die treibende Kraft fu¨r die Trennung der Kompo-
nenten zu sein. Ein zweites Gebiet, in dem die Mischungen in getrennte Phasen
separieren, gibt es fu¨r Gro¨ßenverha¨ltnisse η<0,85. Hierbei steigt die Tendenz
zur Phasenseparation von Ne/Ar- u¨ber Ne/Kr- bis zu Ne/Xe-Mischungen mit
zunehmendem Gro¨ßenunterschied der Komponenten deutlich an.
• Der Bereich in dem sich (sto¨chiometrische)Mischphasen ausbilden, erstreckt
sich u¨ber alle Edelgasgemische mit Neon von einem Gro¨ßenverha¨ltnis η = 0,71
bis η = 0,82. Bemerkenswert ist, dass sich dieses Gebiet daru¨berhinaus fu¨r
genu¨gend große TKon/Ti bis zu Ar/Xe-Mischungen mit einem Gro¨ßenverha¨ltnis
von η = 0,87 ausdehnt.
Nach den theoretischen Gleichgewichtsmodellen sollte sich bei diesem Wert ein sub-
stitutionell ungeordneter Festko¨rper ausbilden. Allerdings muss hierbei beru¨cksich-
tigt werden, dass die in Kapitel 2.1 angegebenen Parameter σ und  des Lennard-
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Jones-Potenzials in anderen Quellen leicht abweichende Werte besitzen. Benutzt man
die Angaben von Nosanow [Nos80], so erha¨lt man fu¨r das Gro¨ßenverha¨ltnis von
Ar/Xe-Gemischen einen Wert von η = 0,85. Unter Beru¨cksichtigung dieses Aspekts
und der beobachteten Mischphasenbildung in Gemischen mit Neon erscheint eine
Ausbildung von (nah)geordneten Filmkonfigurationen in Ar/Xe-Filmen durchaus
mo¨glich.
Aus Abbildung 5.31 wird deutlich, dass das Gro¨ßenverha¨ltnis der Mischungskom-
ponenten ein bestimmender Parameter fu¨r die Ausbildung der Festko¨rperkonfigu-
rationen in abschreckend kondensierten Mischfilmen ist. Im Bereich großer Beweg-
lichkeiten (TKon/Ti ' 1) zeigt sich mit kleiner werdendem Gro¨ßenverha¨ltnis η der
U¨bergang von der Ausbildung eines substitutionell ungeordneter Festko¨rpers zur
Phasenseparation. Die experimentelle Beobachtung steht dabei in guter U¨berein-
stimmung mit dem theoretischen Grenzwert fu¨r bina¨re Mischungen im thermody-
namischen Gleichgewicht von η = 0,85, der in der Abbildung durch die gepunktete
Linie markiert ist.
Abbildung 5.31 verdeutlicht eindrucksvoll den Modellcharakter von bina¨ren Edel-
gassystemen fu¨r das Mischungsverhalten und die Strukturbildung von kondensier-
ter Materie. Abha¨ngig vom Gro¨ßenverha¨ltnis der Mischungskomponenten sowie den
Pra¨parationsbedingungen der Filme lassen sich unterschiedliche Festko¨rperstruktu-
ren erzeugen und deren U¨berga¨nge studieren. Die beim Kondensationsprozess enthal-
tene Dynamik der Gemische wird anhand der Kombinationen Ne/Ar und Ne/Kr ex-
emplarisch hervorgehoben. In diesen Systemen bilden sich u¨ber einen weiten Bereich
an Kondensationstemperaturen wohldefinierte sto¨chiometrische Konfigurationen der
Form AB2 und A2B aus. Bei Ne/Ar-Gemischen wird deutlich, dass die energetisch
gu¨nstigere und damit stabilere Konfiguration A2B bereits bei niedrigeren Konden-
sationstemperaturen (TKon ≤ 1K) realisiert wird, wohingegen die weniger stabile
Sto¨chiometrie AB2 erst oberhalb des angegebenen Schwellwerts der Kondensations-
temperatur existiert.
Fu¨r das Auftreten der angegebenen Strukturen ist wesentlich, dass die Filme bei
Kondensationsbedingungen pra¨pariert werden, die eine metastabile Anordnung der
Atome weit entfernt vom thermischen Gleichgewichtszustand der Phasenseparation
ermo¨glichen. Neben den Pra¨parationsbedingungen ist auch die attraktive Wechsel-
wirkung der Atome von Bedeutung, da diese ein bestimmender Parameter fu¨r deren
Beweglichkeit beim Kondensationsprozess ist. Die (lokale) Minimierung der freien
Energie erfolgt unter den gegebenen thermodynamischen Nichtgleichgewichtsbedin-
gungen offenbar durch Ausbildung von sto¨chiometrischen Mischphasen der Form A2B
bzw. AB2. Der Verlust an innerer Energie bei der Ausbildung von Strukturen mit
ungleichem Wechselwirkungspartner muss dabei durch die Erho¨hung des Entropie-
beitrags u¨berkompensiert werden. Hierbei wird zuna¨chst die energetisch vorteilhafte-
re Konfiguration A2B realisiert und erst bei zunehmender Beweglichkeit der Atome
die weniger stabile AB2-Struktur.
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Erst bei ausreichend hohen Kondensationstemperaturen, d.h. wenn die Beweg-
lichkeit der Atome groß genug ist (TKon/Ti ' 1), kann der thermodynamisch stabile
Zustand der Phasenseparation realisiert werden.
Ob und inwieweit es sich bei den beobachteten A2B- und AB2-Filmkonfigurationen
tatsa¨chlich um eine Ausbildung von U¨bergitterstrukturen handelt (wenn auch ver-
mutlich mit einer betra¨chtlichen Anzahl von Fehlstellen), la¨sst sich aufgrund der in-
direkten Nachweismethode nicht eindeutig folgern. Die gefundene Sto¨chiometrie und
die jeweiligen diskreten Desorptionstemperaturen legen nahe, dass die Filme eine aus-
gepra¨gte Nahordnung aufweisen. Fu¨r eine mo¨gliche Fernordnung gibt es daru¨ber hin-
aus weitere Indizien aus Hochdruckexperimenten. In He/Ne- und H2/CH4-Gemischen
treten AB2- und A2B-U¨bergitterstrukturen auf. Die Gro¨ßen- und Potenzialtiefen-
verha¨ltnisse dieser Mischungen weisen eine bemerkenswerte U¨bereinstimmung mit
den entsprechenden Werten der Ne/Ar- und Ne/Kr-Mischungen in den Desorptions-
experimenten auf (vergleiche Abbildung 5.30). Bei Ne/Ar-Gemischen liegt sogar das
gleiche Gro¨ßenverha¨ltnis von η = 0,82 wie bei der unter hohem Druck existierenden
AB2-Lavesphase in He/Ne-Gemischen vor. Außerdem haben die in Abschnitt 2.3.4
vorgestellten A2B- und AB2-Phasen eine a¨hnliche Gitterstruktur, so dass fu¨r eine
Umwandlung von der einen in die andere Struktur nur leichte Umlagerungen not-
wendig wa¨ren. Der Vergleich mit den Ergebnissen aus den Hochdruckexperimenten
la¨sst die Ausbildung von zweikomponentigen Kristallphasen in Edelgasmischungen
fu¨r diese Gro¨ßen- und Potenzialtiefenverha¨ltnisse — wenn auch unter vollkommen
anderen thermodynamischen Bedingungen — als durchaus mo¨glich erscheinen. Eine
direktere experimentelle Methode zur Beantwortung der Fragen nach der Morpholo-
gie von bina¨ren Edelgasmischungen mit Hilfe von Ro¨ntgenstrukturanalysen wird im
Ausblick besprochen.
Das Desorptionsverhalten der bina¨ren Mischfilme la¨sst sich gut in die Vorhersagen
der theoretischen Modelle im thermodynamischen Gleichgewicht einordnen. Trotz-
dem bleiben im Rahmen dieser Arbeit weiterfu¨hrende Fragen unbeantwortet: Wie ist
das Verhalten der Ne/Kr-Gemische zu erkla¨ren, die eine a¨ußerst starke Abha¨ngigkeit
der Desorptionstemperaturen bei 10K bzw. 16K von der Kondensationstemperatur
zeigen? Bildet sich auch in Ne/Xe-Gemischen eine sto¨chiometrische Konfiguration
wie in Ne/Ar- und Ne/Kr-Mischungen aus, welche Form hat diese? Auch die Ant-
worten auf den gesamten Fragenkomplex, der sich mit dem Verhalten von Ar/Kr-,
Kr/Xe- und Ar/Xe-Gemischen bei Variation der Anfangskomposition befasst, stehen
noch aus. Insbesondere harren die Fragen nach der Ursache des stufenartigen Ab-
dampfverhaltens von Ar/Xe-Gemischen ihrer Aufkla¨rung. Wie kann man die starke
Abha¨ngigkeit der Desorptionstemperatur von der Kondensationstemperatur erkla¨ren
und welche mo¨glichen Filmkonfigurationen liegen diesem Verhalten zu Grunde?
Weitere Untersuchungen an den genannten Systemen sollten die angesprochenen
Problemstellungen einer Lo¨sung na¨her bringen.
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5.7 Vergleichsmessungen an Gemischen aus Edelgasen und
Wasserstoffisotopen
Obwohl die Wasserstoffisotope H2 und D2 nur etwa ein Zehntel bzw. ein Fu¨nftel
der Neonmasse aufweisen, ist ihr Abstandsparameter σ sogar gro¨ßer als der von
Neon (vergleiche Tabelle 2.1). Die Potenzialtiefen  sind hingegen a¨hnlich. Ersetzt
man eine Komponente eines bina¨ren Edelgasgemisches durch eines dieser Nicht-
edelgase, so sollten sich weitere Aussagen u¨ber den Einfluss der Lennard-Jones-
Wechselwirkungsparameter σ und  auf das Desorptionsverhalten treffen lassen.
Im folgenden Abschnitt werden Messungen an Gemischen aus einem Edelgas und
einem Wasserstoffisotop vorgestellt und mit dem Verhalten bina¨rer Edelgasmischun-
gen verglichen. Wie in Kapitel 2.1 dargestellt, la¨sst sich die Wechselwirkung der
Wasserstoffisotope H2 und D2 ebenfalls in guter Na¨herung mit dem Lennard-Jones-
Potenzial modellieren. Neben dieser dominanten isotropen Wechselwirkung mu¨ssen
im Prinzip bei H2 und D2 abha¨ngig vom Gesamtkernspin der Moleku¨le zusa¨tzli-
che anisotrope Beitra¨ge beru¨cksichtigt werden. Wie sich zeigen wird, verhalten sich
jedoch die verwendeten Normalmischungen n-H2 und n-D2 qualitativ a¨hnlich, und
somit sollten diese Beitra¨ge keine maßgebliche Rolle spielen7. Eine detaillierte Be-
trachtung hierzu findet man im U¨bersichtsartikel von Silvera [Sil80].
5.7.1 Gemische aus Deuterium und Argon
In einer ersten Messreihe werden Mischungen aus Deuterium und Argon untersucht.
Eine interessante Fragestellung ist, ob das in Ne/Ar-Filmen gefundene stufenarti-
ge Desorptionsverhalten auch in Mischungen aus Deuterium und Argon beobachtet
wird.
In Abbildung 5.32 sind die Desorptionsvorga¨nge von D2/Ar-Mischungen mit glei-
chen Anteilen Deuterium und Argon sowie die entsprechenden differenziellen Auf-
tragungen dargestellt. In beiden Bildern ist die dominante Argondesorption nur
im Ansatz gezeigt (mAr/mD2 ' 10). Die Desorptionsprozesse sind den jeweiligen
Kondensationstemperaturen bei der Filmpra¨paration zugeordnet. Die Gastempera-
tur betra¨gt bei allen Gemischen ungefa¨hr 50K. Die Deuteriumatome desorbieren
kontinuierlich u¨ber einen weiten Temperaturbereich aus dem Film. Die variierende
Kondensationstemperatur fu¨hrt nur zu leichten Modifikationen in den Desorptions-
verla¨ufen. In der differenziellen Auftragung erkennt man, dass es Temperaturberei-
che mit bevorzugter Deuteriumdesorption gibt, die allerdings weit ausgedehnt sind.
Die maximalen Desorptionsraten liegen bei etwa 6K, 13K und 21K und variie-
ren leicht mit der Kondensationstemperatur. Hierbei ist besonders beachtenswert,
7Fu¨r Normalmischungen betra¨gt das Verha¨ltnis von Ortho- zu Parawasserstoff 3/1 bei Deuterium
ergibt sich ein Verha¨ltnis von 2/1.
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Abb. 5.32: Frequenza¨nderung (links) bzw. deren Ableitung nach der Temperatur (rechts)
wa¨hrend der Desorption von D2/Ar-Filmen mit gleichen Anteilen Deuterium und Argon.
Die Desorptionsprozesse sind den jeweiligen Kondensationstemperaturen bei der Film-
pra¨paration zugeordnet. Die Argondesorption ist in beiden Abbildungen nur im Ansatz
dargestellt.
dass der einsetzende Frequenzanstieg bei etwa 6K mit zunehmender Kondensations-
temperatur zu ho¨heren Temperaturen verschoben ist. Betrachtet man jeweils das
erste lokale Maximum in der differenziellen Auftragung, so verschiebt sich dieses
von 6,3K bei TKon = 1,5K auf ungefa¨hr 7,5K bei TKon = 7K. Mit zunehmender
Kondensationstemperatur wird das Deuterium offenbar sta¨rker in der Argonmatrix
gebunden. Selbst fu¨r eine Kondensationstemperatur von 7K, und damit oberhalb
der Desorptionstemperatur von reinem Deuterium (TD2 = 5,6K), a¨ndert sich das
Desorptionsverhalten der D2/Ar-Mischung qualitativ nicht.
Abbildung 5.33 zeigt die Desorptionsverla¨ufe von D2/Ar-Gemischen mit unter-
schiedlicher Zusammensetzung. Die Kondensationsparameter der Filme betragen
TKon = 4K und TGas = 50K. Im linken Bild ist die relative Frequenza¨nderung
und rechts die Ableitung nach der Temperatur aufgetragen. Im Konzentrationsbe-
reich xA,D2 ≤ 50% desorbieren Deuteriumatome kontinuierlich u¨ber den gesamten
Temperaturbereich von etwa 6K bis zum Einsetzen der Argondesorption. Mit zu-
nehmender Deuteriumkonzentration bildet sich eine Desorptionsstufe bei knapp 6K
aus, die auf das Abdampfen von Atomen aus einer reinen D2-Phase zuru¨ckgefu¨hrt
werden kann. Allerdings verla¨sst auch unter diesen Pra¨parationsbedingungen ein
betra¨chtlicher Teil des Deuteriums die Filme in einem kontinuierlichen Desorptions-
prozess. Selbst bei einem U¨berschuss an Deuterium kommt es im Temperaturbereich
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Abb. 5.33: Desorptionsverhalten von D2/Ar-Gemischen mit unterschiedlicher Zusammen-
setzung. Die Kondensationsparameter der Filme betragen TKon = 4K und TGas = 50K. Die
relative Frequenza¨nderung ist links und deren Ableitung nach der Temperatur rechts auf-
getragen. Die Argondesorptionen sind in der rechten Darstellung nur in Ansa¨tzen gezeigt,
außerdem ist bei einem Film die Spitze der D2-Desorption abgeschnitten.
zwischen 6K und 30K nicht zur Ausbildung von zusa¨tzlichen Desorptionsstufen, die
auf eine Filmkonfiguration mit fester Sto¨chiometrie hindeuten.
Der kontinuierliche Desorptionsverlauf bei anfa¨nglichen Deuteriumkonzentratio-
nen von weniger als 50% la¨sst den Schluss zu, dass sich das Deuterium in eine
ungeordnete Argonmatrix einlagert. Die unterschiedliche Anzahl na¨chster Nachbarn
fu¨hrt zu einer Variation der Bindungsenergien, so dass die Deuteriumatome den
Festko¨rperverband u¨ber ein breites Temperaturintervall hinweg verlassen.
Aus den jeweiligen Lennard-Jones-Parametern der Komponenten ergeben sich in
bina¨ren Edelgasmischungen Hinweise auf deren Mischungsverhalten (siehe Abbil-
dung 5.31). Die D2/Ar-Mischungen sollten nach den Parametern σ und  demnach
zumindest eine Tendenz zur Ausbildung getrennter Phasen zeigen: Die Unterschie-
de in den Wechselwirkungsenergien der beteiligten Komponenten sind betra¨chtlich.
Dies fu¨hrt aus energetischer Sicht zu einer bevorzugten Ausbildung von Bindungen
mit gleichen Wechselwirkungspartnern. Das Gro¨ßenverha¨ltnis liegt bei η<0,85 und
sollte somit nach Kapitel 2.3.1 zu einer Separation der Komponenten in die Ein-
zelphasen fu¨hren. Insbesondere ha¨tte man mit den angegebenen Potenzialparame-
tern nach den Ergebnissen der bina¨ren Edelgasmischungen (siehe Abschnitt 5.6) eine
Tendenz zur Ausbildung von Mischphasen in diesem System erwartet. Die Frequenz-
108 5. Ergebnisse und Diskussion
verla¨ufe zeigen jedoch ein Desorptionsverhalten, das sich qualitativ stark von dem
der Ne/Ar-Gemische unterscheidet (vergleiche Abbildung 5.2). Unter keinen Pra¨pa-
rationsbedingungen gibt es in D2/Ar-Mischungen Anzeichen fu¨r ein stufenfo¨rmiges
Desorptionsverhalten und die Ausbildung sto¨chiometrischer Mischphasen. Des Wei-
teren la¨sst sich auch bei ho¨heren Kondensationstemperaturen keine Tendenz zur
Ausbildung getrennter Phasen erkennen, wie dies in Ne/Ar-Gemischen der Fall ist.
Aus den beobachteten Unterschieden im Desorptions- und Mischungsverhalten
von D2/Ar-Mischungen zu Ne/Ar-Gemischen la¨sst sich folgern, dass die bisher ver-
wendeten Parameter des Lennard-Jones-Potenzials σ und  zur Beschreibung der
Wasserstoffmischungen nicht ausreichend sind. Offenbar muss eine weitere Gro¨ße
in die U¨berlegungen eingebracht werden. Aufgrund der kleinen Masse der Wasser-
stoffisotope H2 und D2 sind deren Eigenschaften stark von der jeweiligen Nullpunkts-
energie gepra¨gt. Die Nullpunktsbewegung der Teilchen in dem stark anharmonischen
Lennard-Jones-Potenzial fu¨hrt dazu, dass ihre maximale Aufenthaltswahrscheinlich-
keit nicht mit der Lage des Potenzialminimums zusammenfa¨llt. Fu¨r einkomponentige
Wasserstofffestko¨rper spiegelt sich dies in einer Verminderung der Bindungsenergie
sowie einer Aufweitung des Kristallgitters wider. Somit kann sich die Nullpunkts-
energie der Teilchen auch auf das Mischungsverhalten von abschreckend kondensier-
ten bina¨ren Filmen aus Edelgasen und Wasserstoffisotopen auswirken. Verwendet
man zur Bestimmung des Gro¨ßenverha¨ltnisses nicht die Lennard-Jones-Parameter,
sondern die gemessenen Werte der na¨chsten Nachbarabsta¨nde r0 von reinen Deu-
teriumkristallen (r0,D2 = 3,61 A˚ [Sil80]) und reinen Argonkristallen (r0,Ar = 3,76 A˚
[Pol64]), folgt hieraus ein Verha¨ltnis r0,D2/r0,Ar ' 0,96 8. Dies ist der gleiche Wert wie
fu¨r Ar/Kr-Mischungen, bei denen man u¨ber den gesamten Bereich an Kondensations-
temperaturen die Ausbildung eines substitutionell ungeordneten Festko¨rpers findet.
Beru¨cksichtigt man zudem, dass die Form der Wasserstoffisotope leicht von der Ku-
gelsymmetrie abweicht, liegt es nahe, dass die schwachen Ellipsoide die Ausbildung
eines strukturell stark ungeordneten Systems begu¨nstigen.
Zur Untersuchung des Mischungsverhaltens von Wasserstoffisotopen und Argon
wurde aufgrund des gu¨nstigeren Massenverha¨ltnisses bevorzugt Deuterium einge-
setzt. Ersetzt man das D2 durch H2, ergibt sich qualitativ das gleiche kontinuierliche
Desorptionsverhalten. Die Unterschiede liegen lediglich in der bei tieferen Tempera-
turen einsetzenden H2-Desorption, was auf der gro¨ßeren Nullpunkts- und somit auf
der kleineren Bindungsenergie von H2 gegenu¨ber D2 (TH2 = 4,2K) beruht.
8Bei den Werten r0 handelt es sich um die effektiven molekularen Absta¨nde bei T = 4,2K. Fu¨r
das hcp-Kristallgitter von D2 stimmt der Wert mit der Gitterkonstanten u¨berein. Reine Edelgase
kristallisieren im fcc-Gitter, so dass sich der na¨chste Nachbar in einem um den Faktor 1/
√
2 kleineren
Abstand befindet und der effektive Atomradius von Argon somit r0,Ar = 5,32 A˚/
√
2 ' 3,76 A˚
betra¨gt.
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5.7.2 Mischungen aus Wasserstoff und Neon
Die zusa¨tzliche Beru¨cksichtigung der Nullpunktsenergie legt die Frage nach den
Eigenschaften von Gemischen aus Neon und Wasserstoff nahe. Wendet man die
gleiche U¨berlegung wie in Abschnitt 5.7.1 an und benutzt anstatt der Lennard-
Jones-Parameter die jeweiligen na¨chsten Nachbarabsta¨nde r0 in einem reinen Ne-
onkristall (r0,Ne = 4,46 A˚/
√
2 ' 3,15 A˚ [Pol64]) und einem reinen H2-Kristallgitter
(r0,H2 = 3,79 A˚ [Sil80]), ergibt sich ein Verha¨ltnis r0,Ne/r0,H2 ' 0,83. Dies liegt na-
he an dem Gro¨ßenverha¨ltnis von Ne/Ar-Gemischen (η = 0,82), so dass man nach
Abbildung 5.31 die Ausbildung von A2B- und AB2-Phasen erwarten sollte.
Abbildung 5.34 stellt den Desorptionsverlauf eines Films mit gleichen Anteilen
Neon und Wasserstoff dar. Die Kondensationsparameter betragen TKon = 1,3K und
TGas = 25K. Die Frequenza¨nderung zeigt, dass das Gemisch vollsta¨ndig in die jewei-
ligen Einzelkomponenten separiert (mNe/mH2 ' 10). Zusa¨tzliche Zwischenstufen im
Temperaturbereich zwischen 4,2K und 8K sind nicht auszumachen. Somit gibt es in
Ne/H2-Gemischen keine Anzeichen fu¨r die Ausbildung von geordneten Mischphasen.
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Abb. 5.34: Frequenzverlauf eines Ne/H2-
Gemisches mit gleichen Anteilen bei-
der Komponenten. Die Kondensations-
parameter betragen TKon = 1,3K und
TGas = 25K.
Die unterschiedlichen na¨chsten Nachbarabsta¨nde der beiden Gemischkomponen-
ten verdeutlichen, dass trotz a¨hnlicher Wechselwirkungsparameter σ das H2-Moleku¨l
aufgrund der Nullpunktsenergie signifikant gro¨ßer als das Neonatom ist. In U¨berein-
stimmung mit den theoretischen Ansa¨tzen und Simulationen aus Kapitel 2.3.1 fu¨hrt
das Verha¨ltnis von etwa 0,83 in diesem System zur vollsta¨ndigen Phasenseparation
der Komponenten. Durch den Vergleich des Desorptions- und Mischungsverhaltens
von Ne/Ar- und Ne/H2-Mischungen wird deutlich, dass neben dem Gro¨ßenverha¨ltnis
auch der Einfluss der Nullpunktsenergien der beteiligten Komponenten eine signifi-
kante Rolle bei der Ausbildung von sto¨chiometrischen Mischphasen spielt. Die große
Nullpunktsenergie von Wasserstoff und die daraus resultierende Dynamik der Mo-
leku¨le fu¨hrt dazu, dass einfache Sto¨chiometrien der Form AB2 und A2B offenbar
nicht stabil sind.
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Resonanzpha¨nomene in Ne/H2-Gemischen
Neben der Separation der Ne/H2-Gemische in ihre Bestandteile zeigen diese Fil-
me allerdings eine interessante Abha¨ngigkeit der gemessenen Schallgeschwindigkeits-
und Da¨mpfungsa¨nderung der Oberfla¨chenwelle von der verwendeten Messfrequenz.
In Abbildung 5.35 ist der Frequenz- (unten) und Da¨mpfungsverlauf (oben) eines
weiteren Ne/H2-Films fu¨r die Grundmode sowie die dritte Harmonische dargestellt.
Die Filmdicke liegt bei etwa 150 nm (die Abscha¨tzung der Filmdicke erfolgt gema¨ß
Abschnitt 3.1.3). Wa¨hrend die Grundmode keinen Unterschied zu dem in Abbil-
dung 5.34 gezeigten Verhalten erkennen la¨sst, zeigen die Frequenz- und Da¨mp-
fungsa¨nderung der 324MHz-Mode einen auffa¨lligen Verlauf. Bei dieser Mode nimmt
die Frequenz bei einer Temperatur von ungefa¨hr 4K aufgrund der einsetzenden H2-
Desorption zuna¨chst zu, beginnt jedoch anschließend steil abzufallen. Bei etwa 4,3K
kommt es zu einem sprunghaften Anstieg auf einen (lokal) maximalen Wert und
mu¨ndet bei 4,5K erneut in einen abfallenden Frequenzverlauf ein. Dieses Verhalten
la¨sst sich wa¨hrend des weiteren Aufheizens des Bauteils noch bei etwa 5K und zumin-
dest in Ansa¨tzen bei etwa 6K beobachten. Auch die Da¨mpfung der Oberfla¨chenwelle
zeigt einen charakteristischen Kurvenverlauf. Wa¨hrend die Frequenz abnimmt, steigt
die Da¨mpfung der Rayleighwelle stark um bis zu 30 dB an. Die maximalen Werte
werden bei denjenigen Temperaturen erreicht, bei denen die relative Frequenza¨nde-
rung die sprunghaften Wechsel aufweist. Bei etwa 5,5K ist die Da¨mpfung der Welle
so groß, dass eine Signaldetektion nicht mehr mo¨glich ist. Erst ab etwa 6,7K ist die
Rayleighwelle der 324MHz-Mode wieder messbar. Im Frequenzverlauf erkennt man
bereits die einsetzende Neondesorption.
In Abbildung 5.36 ist die Entwicklung der Messgro¨ßen der dritten Harmonischen
eines ungefa¨hr 130 nm dicken Ne/H2-Films in einer vergro¨ßerten Darstellung aufge-
tragen. Deutlich ist der charakteristische Verlauf der Messgro¨ßen im Temperatur-
bereich zwischen 4,5K und 7,5K, d.h. nach erfolgter H2-Desorption zu erkennen.
Die Frequenz nimmt nach Durchlaufen des Minimums keinen maximalen Wert mehr
an, da die Neondesorption bereits einsetzt und der Verlauf somit in einen Anstieg
einmu¨ndet.
Weitere Experimente mit variierenden Schichtdicken und unter Verwendung der
ho¨heren Harmonischen des Bauteils zeigen, dass der charakteristische Verlauf der
Messgro¨ßen bei ho¨heren Frequenzen zunehmend bei niedrigeren Temperaturen ein-
setzt. Außerdem sind fu¨r ho¨here Kondensationstemperaturen kleinere Schichtdicken
zur Ausbildung dieses Frequenz- und Da¨mpfungsverlaufs notwendig. Die genann-
ten Beobachtungen deuten darauf hin, dass es sich bei diesem Verhalten um ein
bereits aus Untersuchungen an kondensierten reinen Wasserstofffilmen bekanntes
Pha¨nomen handelt. Die Oberfla¨chenwellen koppeln hierbei an resonatorartige Struk-
turen auf dem Substrat an, die wa¨hrend des Temperns entstehen. Die Ausbildung
von Inseln wird auf das nichtbenetzende Verhalten von Wasserstoff zuru¨ckgefu¨hrt
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Abb. 5.35: Frequenz- (unten) und
Da¨mpfungsverlauf (oben) eines etwa
150 nm dicken Ne/H2-Gemisches mit
gleichen Anteilen beider Komponenten.
Fu¨r die Pra¨parationsparameter gilt:
TKon = 1,3K und TGas = 25K. Gezeigt
sind die 109MHz- und die 324MHz-Mode.
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Abb. 5.36: Vergro¨ßerter Bereich des
Frequenz- (unten) und Da¨mpfungsverlaufs
(oben) eines etwa 130 nm dicken Ne/H2-
Films. Dargestellt ist das Frequenz- und
Da¨mpfungssignal der dritten Harmoni-
schen im Bereich von 6K. Die gestrichelte
Linie markiert das Da¨mpfungsmaximum.
[Cla94, Cla95, Fle00]. Mit zunehmender Temperatur und Temperdauer wachsen die
Kristallite an, so dass die Eigenfrequenz der resonatorartigen Strukturen sinkt und ei-
ne Anregung von Eigenmoden durch die Oberfla¨chenwellen mo¨glich wird. Aufgrund
der vergleichweise kleinen Schichtdicke der Filme ist die laterale Ausdehnung der
Inseln der entscheidende Parameter. Abscha¨tzungen der Eigenfrequenzen der Reso-
natoren liegen im Bereich von 300-500MHz, was unter Beru¨cksichtigung der Schall-
geschwindigkeit von Wasserstofffilmen einer lateralen Ausdehnung von etwa 2-3µm
entspricht [Cla94].
Betrachtet man nochmals Abbildung 5.35, so ist die erste Resonanz bei ungefa¨hr
4,3K auf die Ausbildung vonWasserstoffkristalliten zuru¨ckzufu¨hren, die sich bei einer
gewissen Grundmobilita¨t von Wasserstoff ausbilden. Das Kristallwachstum ist dabei
vom gegenla¨ufigen Effekt der Wasserstoffdesorption u¨berlagert. Bemerkenswert ist,
dass dieses aus reinen Wasserstofffilmen bekannte Pha¨nomen auch in Gemischen aus
Wasserstoff und Neon auftritt. Der Frequenzverlauf der Grundmode zeigt, dass bei
etwa 4,5K die Desorption von Wasserstoff aus dem Film abgeschlossen ist. Somit sind
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insbesondere die oberhalb der H2-Desorptionstemperatur auftretenden Resonanzen
bei etwa 5K und 6K erstaunlich. Die hierfu¨r verantwortlichen Strukturen sind di-
rekt nach dem Aufdampfen der Filme offenbar noch nicht vorhanden und ko¨nnen
nur durch strukturelle Vera¨nderungen des auf dem Substrat verbleibenden Neons
verursacht werden. Nach der Desorption des Wasserstoffs bleiben Neoninseln zuru¨ck,
die mit zunehmender Temperatur anwachsen und ebenfalls Kristallite ausbilden, die
als resonante Absorptions- und Streuzentren fu¨r die Oberfla¨chenwellen fungieren.
Aufgrund der kleineren Schallgeschwindigkeit von Neon (siehe Tabelle 3.1) ist eine
Absorption der Rayleighwelle schon bei kleineren Ausdehnungen der Kristalle (im
Bereich von 1µm) mo¨glich.
Fu¨r den bei 5K auftretenden Verlauf bedarf es einer kritischen Nachbetrachtung,
da sich hier mehrere Auffa¨lligkeiten ergeben. Zuna¨chst ist der Temperaturbereich
verglichen mit der 6K-Resonanz vergleichsweise schmal und u¨berlagert diese sogar.
Außerdem tritt der Effekt in dem Film mit geringfu¨gig geringerer Schichtdicke in
Abbildung 5.36 nicht auf. Als Erkla¨rung hierfu¨r bieten sich zwei Mo¨glichkeiten an:
Entweder die Oberfla¨chenwellen koppeln an unterschiedliche Schwingungsformen mit
verschiedenen Frequenzen der wachsenden Neonkristallite an, wobei sich die Eigen-
moden sensitiv in Abha¨ngigkeit von der Schichtdicke anregen lassen, oder es han-
delt sich bei dem Verhalten bei etwa 5K um einen experimentellen Artefakt. Wird
die Messfrequenz beim Umschalten zwischen den verschiedenen Bauteilmoden nicht
ordnungsgema¨ß an den Frequenzgenerator u¨bergeben, dann muss sich die Frequenz-
regelung entlang der periodischen Kennlinie des Mischersignals erst einem neuen
stabilen Arbeitspunkt anna¨hern (vergleiche Abbildung 3.9). Auch dies kann zu ei-
ner Frequenzvariation und der Vorta¨uschung eines Da¨mpfungsmaximums fu¨hren.
Da typischerweise mit allen vier Moden gemessen wurde, kann dieser Vorgang ei-
nige Minuten dauern, so dass diese Mo¨glichkeit nicht unrealistisch erscheint. Wie
der Vergleich der Abbildungen 5.35 und 5.36 verdeutlicht, ist der charakteristische
Verlauf bei etwa 6K jedoch reproduzierbar und somit u¨ber jeglichen Zweifel eines
experimentellen Artefakts erhaben.
Auch in reinen Neonfilmen wird die Absorption und Streuung der Oberfla¨chen-
wellen beobachtet [Cla94]. Allerdings tritt das Kristallwachstum in diesen Filmen
die Absorption und Streuung der Oberfla¨chenwellen erst bei Temperaturen in der
Na¨he der Desorptionsschwelle von Neon signifikant in Erscheinung. Dass in Ne/H2-
Gemischen schon bei niedrigeren Temperaturen resonante Strukturen auftreten, la¨sst
sich durch die Anwesenheit des Wasserstoffs beim Kondensationsprozess der Mi-
schungen erkla¨ren. Offenbar separieren die einzelnen Komponenten bevorzugt in die
getrennten Phasen aus reinemWasserstoff und Neon. Hiermit ist schon in diesem Sta-
dium des Experiments eine ra¨umlich Trennung der Komponenten in die Einzelphasen
vorgegeben. Insbesondere sollten separierte und damit besser definierte Wachstums-
bzw. Nukleationskeime als in reinen Neonfilmen vorliegen. Beim Tempern wachsen
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zuna¨chst die H2-Kristallite an und wechselwirken resonant mit der Oberfla¨chenwelle.
Nach der Wasserstoffdesorption bleiben die vom Kondensationsprozess herru¨hren-
den kleinen Neonkristallite mit einer gegenu¨ber reinen Neonfilmen vergleichsweise
großen Porosita¨t zuru¨ck. Dadurch ist der Anteil an Oberfla¨chenatomen gro¨ßer. Dies
macht sich in der Mobilita¨t der Neonatome bemerkbar, da der dominante Transport-
mechanismus durch Oberfla¨chendiffusion gegeben ist [Cla94, Cla95]. Somit ist nur
eine vergleichsweise geringe Anzahl an Umlagerungen in der Filmstruktur zur Aus-
bildung von resonatorartigen Strukturen notwendig, die sich schon bei niedrigeren
Temperaturen bemerkbar machen.
Ein weiteres Indiz dafu¨r, dass es in den zuru¨ckbleibenden Neonfilmen zu Umlage-
rungsprozessen kommt, ist durch niederfrequente Messungen mit Hilfe von Double
Paddle-Oszillatoren gegeben [Hei02]. Hierbei wurden etwa 30µm dicke Neonfilme bei
einer Temperatur von etwa 200mK auf dem Oszillator kondensiert. Beim Aufheizen
der Filme steigt die innere Reibung des Bauteils ab einer Temperatur von etwa 5K
um mehr als eine Gro¨ßenordnung an. Der Verlauf der Messgro¨ße kann anna¨hernd mit
einem thermisch aktivierten Relaxationsprozess beschrieben werden. Auch wenn die
mikroskopische Ursache fu¨r dieses Verhalten nicht abschließend gekla¨rt werden konn-
te, liegt es nahe, dass mit der A¨nderung der Messgro¨ße eine strukturelle Umlagerung
verbunden ist. Diese tritt ungefa¨hr bei den gleichen Temperaturen in Erscheinung,
wie die in Ne/H2-Gemischen beobachtete Ankopplung der Oberfla¨chenwellen an die
Neonkristallite.
Abschließende Betrachtung
Unter Beru¨cksichtigung der Auswirkungen der Nullpunktsenergie lassen sich die un-
tersuchten Gemische aus Wasserstoffisotopen und Edelgasen mit den bina¨ren Edel-
gasmischungen vergleichen. D2/Ar-Gemische weisen mit einem Verha¨ltnis der na¨chs-
ten Nachbarabsta¨nde von 0,96 den gleichen Wert wie Ar/Kr-Mischungen auf und
bilden demnach einen (substitutionell) ungeordneten Festko¨rper. Das gleiche gilt fu¨r
H2/Ar-Mischungen mit einem Verha¨ltnis das nahe bei 1,0 liegt. Beide Gemische zei-
gen somit das nach den theoretischen Modellen und Simulationen in Abha¨ngigkeit
vom Gro¨ßenverha¨ltnis der Komponenten vorhergesagte Gleichgewichtsverhalten.
In Ne/H2-Mischungen mit einem Gro¨ßenverha¨ltnis von 0,83 beobachtet man ei-
ne vollsta¨ndige Separation der einzelnen Komponenten. Offenbar kann dieses Sys-
tem dem thermodynamischen Gleichgewichtszustand der Phasenseparation sehr na-
he kommen, so dass eine Ausbildung von Mischphasen der Form AB2 und A2B
unterbleibt. Anhand der Edelgasmischungen wird im vorangehenden Unterkapitel
gezeigt, dass die Beweglichkeit der Mischungskomponenten einen großen Einfluss auf
die sich ausbildende Festko¨rperstruktur haben. Bei Ne/H2-Gemischen liegt neben
der Mobilita¨t beim Kondensationsprozess noch eine vergleichsweise große Dynamik
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der H2-Moleku¨le aufgrund ihrer Nullpunktsenergie vor.
Fu¨r eine genauere Analyse des Einflusses der Nullpunktsenergie wa¨ren vergleichen-
de Messungen an Ne/HD- und Ne/D2-Gemischen interessant: Das Gro¨ßenverha¨ltnis
der beteiligten Komponenten steigt mit zunehmender Isotopenmasse an: Fu¨r Ne/HD-
Gemische ergibt sich r0,Ne/r0,HD = 3,15 A˚/3,65 A˚ ' 0,86 [Sil80] und fu¨r Ne/D2-
Mischungen r0,Ne/r0,D2 = 3,15 A˚/3,61 A˚ ' 0,88. In beiden Systemen ist somit die
theoretische Grenze von 0,85 u¨berschritten und es sollte sich eine deutliche Tendenz
zur Ausbildung eines substitutionell ungeordneten Festko¨rpers zeigen. Insbesondere
sollten die Systeme nicht vollsta¨ndig in getrennte Phasen entmischen.
Weitere Messungen an bina¨ren Gemischen aus Wasserstoffisotopen und Edelga-
sen ero¨ffnen somit eine vielversprechende Mo¨glichkeit zur Entwicklung eines besseren
Versta¨ndnisses fu¨r den Einfluss der Nullpunktsenergie auf das Mischungs- und Ent-
mischungsverhalten dieser Systeme.
6. Ausblick
Mit dem in Kapitel 4 vorgestellten Kannenkryostaten und der Messtechnik akusti-
scher Oberfla¨chenwellen liegt ein effizienter und kompakter experimenteller Aufbau
vor. Das System gewa¨hrleistet die systematische Untersuchung des Desorptionsver-
haltens von abschreckend kondensierten Festko¨rpern u¨ber einen weiten Bereich an
Pra¨parationsbedingungen.
Neben den naheliegenden Fragestellungen, die bei der zusammenfassenden Dis-
kussion im letzten Kapitel bereits angesprochen wurden, sind weiterfu¨hrende Expe-
rimente angedacht. Eine Mo¨glichkeit, die Untersuchungen an bina¨ren Mischungen
zu erweitern, bieten Gemische aus einem Edelgas oder Wasserstoffisotop mit Me-
than (CH4). Methan weist aufgrund seiner Sto¨chiometrie ebenfalls Kugelsymmetrie
auf und seine Wechselwirkung la¨sst sich daher mit dem Lennard-Jones-Potenzial be-
schreiben. Mit einem Abstandsparameter von σ = 4,0 A˚ ist das Moleku¨l a¨hnlich groß
wie Xenon, besitzt jedoch mit einer Potenzialtiefe von /kB = 178K eine Wechsel-
wirkungssta¨rke in der Gro¨ßenordnung von Krypton [Hae81]. Außerdem betra¨gt die
Masse nur 16 amu und ist damit sogar kleiner als die von Neon (20 amu). Insbesonde-
re in Ne/CH4-Mischungen sollte sich dies aufgrund des massesensitiven Messprinzips
als durchaus vorteilhaft erweisen. Quervergleiche mit Ne/(Ar, Kr, Xe)-Gemischen
ko¨nnen weitere Aussagen daru¨ber liefern, inwieweit das Gro¨ßen- und Potenzialtie-
fenverha¨ltnis beim Kondensationsprozess und bei der Ausbildung sto¨chiometrischer
Filmkonfigurationen maßgeblich sind.
Des Weiteren bieten sich Untersuchungen an Mischungen mit einem Edelgas und
einem linearen Moleku¨l wie Kohlendioxid (CO2) oder mit von der Kugelsymmetrie
abweichenden Moleku¨len wie Ammoniak (NH3) und Kohlenmonoxid (CO) an, um
mehr u¨ber den Einfluss der Form der Moleku¨le auf die Ausbildung bestimmter Film-
konfigurationen zu lernen.
Ein weites Feld an Mo¨glichkeiten ero¨ffnen terna¨re Mischungen. Hierbei ko¨nnen
zuna¨chst die Edelgase unter sich in dreikomponentigen Systemen gemischt und un-
tersucht werden. Im Zentrum des Interesses stehen hierbei Fragen, die beispielsweise
das bevorzugte Mischungsverhalten der beteiligten Komponenten betreffen. Lo¨sen
sich die dreikomponentigen Systeme vollsta¨ndig ineinander oder schließen sich mit
gro¨ßerer Ha¨ufigkeit zwei der drei Komponenten zu einer Mischphase zusammen?
Auch terna¨re Gemische mit Helium stellen eine interessante Alternative dar. Durch
zusa¨tzliche Beigabe von Helium in ein Gemisch aus Neon und Argon sind wa¨hrend
des Kondensationsprozesses zusa¨tzliche Atome vorhanden, die aufgrund ihres ho-
hen Dampfdrucks nicht auf dem Substrat adsorbieren und spa¨testens beim Tempern
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des Films desorbieren. Eine naheliegende Frage ist, ob sich beim Aufdampfen ei-
ner solchen Mischung ein besonders poro¨ser Festko¨rper bildet und ob dies wieder-
um Auswirkungen auf die Ausbildung der bina¨ren Ne/Ar-Mischungen beobachteten
sto¨chiometrischen Konfigurationen hat.
Aus den im Rahmen dieser Arbeit durchgefu¨hrten Experimenten ergeben sich
starke Indizien fu¨r mo¨gliche U¨bergitterstrukturen in kondensierten bina¨ren Edel-
gasmischungen. Allerdings bleiben aufgrund der indirekten Nachweismethode einige
fundamentale Fragen in diesen Modellsystemen zuna¨chst unbeantwortet: Wie sieht
die Nahordnung in den Filmen aus und handelt es sich bei den sto¨chiometrischen
Konfigurationen tatsa¨chlich um Filme mit Fernordnung? Welche lateralen Ausdeh-
nungen haben die mo¨glichen kristallinen Phasen? Inwieweit sind Temperprozesse fu¨r
die Ausbildung von gleichgewichtsna¨heren Konfigurationen maßgeblich? Welches ist
der dominante mikroskopische Prozess, der zur Relaxation der Filme fu¨hrt (denkbar
wa¨ren z.B. Oberfla¨chendiffusion oder Leerstellendiffusion)?
Aussagen u¨ber die strukturelle Anordnung und Morphologie der Filme bei der
Kondensation sowie die Vera¨nderungen beim Tempern sind experimentell u¨ber Ro¨nt-
genstrukturanalysen zuga¨nglich, die einen notwendigen na¨chsten Schritt bei der Fort-
fu¨hrung von Experimenten mit abschreckend kondensierten Filmen darstellen. Hier-
zu wird im Rahmen eines gemeinsamen Projekts mit der Arbeitsgruppe von Prof.
Dr. H. Dosch am Max-Planck-Institut fu¨r Metallforschung in Stuttgart ein weiterer
experimenteller Aufbau konzipiert, der die Untersuchung von aus der Gasphase kon-
densierten Filmen mit Ro¨ntgenstrahlen ermo¨glicht. Zur Untersuchung der Gemische
ko¨nnen verschiedene experimentelle Techniken eingesetzt werden, die sowohl u¨ber
die Nahordnung der Filme als auch u¨ber eine mo¨gliche Fernordnung Auskunft ge-
ben. Neben der Reflektivita¨t des Strahls aus der man Angaben u¨ber die Schichtdicke,
die Dichte des Films sowie u¨ber die Oberfla¨chenrauhigkeit erha¨lt, sind insbesondere
Messungen unter streifendem Einfall (engl. grace-incident diffraction, GID) geplant.
Bei dieser Methode orientiert man die zu untersuchende Oberfla¨che in einem flachen
Winkel zum einfallenden Strahl. Hierbei kommt es zur Totalreflexion des Ro¨ntgen-
strahls und somit zur Ausbildung einer evaneszenten Welle. Die Amplitude dieser
Welle fa¨llt exponentiell in das zu untersuchende Material ab, beha¨lt allerdings ent-
lang der Oberfla¨che ihren oszillatorischen Charakter bei. Die evaneszente Welle kann
somit durch Beugung an mo¨glichen periodischen Strukturen innerhalb der Ebene
Anlass zu Braggreflexen geben. Oberfla¨chennahe Bereiche bis zu einer Eindringtie-
fe in der Gro¨ßenordnung der verwendeten Ro¨ntgenwellenla¨nge ko¨nnen hiermit auf
eine mo¨gliche Fernordnung hin untersucht werden (fu¨r eine U¨bersicht sei auf das
Buch [Dos92] verwiesen).
Es besteht die Zuversicht, dass die aufgeworfenen Fragestellungen in Fortfu¨hrung
und Erweiterung dieser Arbeit in nicht allzu ferner Zukunft bearbeitet und beant-
wortet werden ko¨nnen.
7. Zusammenfassung
Im Rahmen dieser Arbeit wurden akustische Untersuchungen an abschreckend kon-
densierten Edelgas- und Wasserstofffilmen durchgefu¨hrt. Der Schwerpunkt der Mes-
sungen lag auf dem Desorptionsverhalten von bina¨ren Mischsystemen aus Edelga-
sen sowie zweikomponentigen Gemischen aus Edelgasen und Wasserstoffisotopen.
Aufgrund ihrer einfachen van der Waals-Wechselwirkung besitzen derartige Syste-
me einen modellhaften Charakter, der sie sowohl fu¨r theoretische Beschreibungen
als auch fu¨r experimentelle Untersuchungen pra¨destiniert. Durch die Kombination
verschiedener Edelgase und Wasserstoffisotope lassen sich bina¨re Mischungen pra¨pa-
rieren, deren Bindungsenergien und Gro¨ßenverha¨ltnisse u¨ber einen weiten Bereich
verteilt sind, ohne dass die einfache Natur der Wechselwirkung gea¨ndert wird.
Der Großteil der Messungen wurde in einem im Rahmen dieser Arbeit neu auf-
gebauten 4He-Verdampferkryostaten durchgefu¨hrt. Dieses System ist fu¨r den Ein-
satz in Heliumvorratskannen konzipiert und speziell fu¨r die Filmpra¨paration und die
effiziente Durchfu¨hrung von Desorptionsexperimenten im Temperaturbereich zwi-
schen 1K und 60K ausgelegt. Als Untersuchungsmethode dienten akustische Ober-
fla¨chenwellen, deren Schallgeschwindigkeit sich signifikant a¨ndert, wenn die Laufstre-
cke von einem du¨nnen Film belegt wird. Diese Eigenschaft ermo¨glicht in-situ Mes-
sungen von Massena¨nderungen beim Aufdampfen und Desorbieren der Filme. Die
bina¨ren Edelgasmischungen wurden aus der Gasphase abschreckend auf einen Ober-
fla¨chenwellensensor kondensiert. Durch geeignete Wahl der Aufdampfbedingungen
— Kondensationstemperatur des Substrats, Gastemperatur des Gemischs sowie des-
sen Zusammensetzung — ergibt sich die Mo¨glichkeit die Gemische u¨ber einen weiten
Parameterbereich zu pra¨parieren. Aus dem Desorptionsverhalten der Filme konnten
Ru¨ckschlu¨sse auf die Bindungsverha¨ltnisse, das Lo¨slichkeitsverhalten sowie mo¨gliche
strukturelle Konfigurationen der Mischsysteme gezogen werden.
Die Untersuchungen an Ne/Ar-Filmen ergeben ein stufenfo¨rmiges Desorptionsver-
halten. Die systematische Variation der Kondensationstemperatur und der Gemisch-
komposition zeigt, dass Neonatome u¨ber einen weiten Bereich an Pra¨parationsbedin-
gungen den Film bei diskreten Temperaturwerten verlassen. Neben den bereits be-
kannten Desorptionen aus einer reinen Neonphase bei 8K und einer Ar2Ne-Struktur
bei 20K, wird eine zusa¨tzliche Desorptionsstufe bei ungefa¨hr 12K beobachtet. Die
Analyse der Stufenho¨hen ergibt eine Mischphase der Form Ne2Ar.
Messungen an Ne/Kr- und Ne/Xe-Gemischen zeigen, dass auch in diesen Syste-
men ein stufenartiges Abdampfverhalten des Neons auftritt. Die jeweiligen Desorp-
tionstemperaturen sind gegenu¨ber Ne/Ar-Mischungen verschoben. Die zu Grunde
liegenden Filmkonfigurationen in Ne/Kr-Gemischen sind von der Form Ne2Kr und
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Kr2Ne und entsprechen denjenigen in Ne/Ar-Filmen. Ne/Xe-Mischungen weisen eine
deutlich reduzierte Tendenz zur Ausbildung von Mischphasen auf. Bei diesen Gemi-
schen gibt es nur eine zusa¨tzliche Stufe, die u¨ber einen eingeschra¨nkten Bereich an
Kondensationsparametern existiert und in der signifikant weniger Neon gebunden
ist, als in den A2B-Konfigurationen der Ne/Ar- und Ne/Kr-Gemische. Die Syste-
me Ne/Ar, Ne/Kr und Ne/Xe zeigen in der genannten Reihenfolge eine zunehmende
Tendenz zur Separation in die Einzelphasen. Die Analyse der Desorptionsprozesse er-
gibt, dass das abnehmende Gro¨ßenverha¨ltnis und der zunehmende Unterschied in den
Potenzialtiefen maßgeblich sind. Fu¨r die Ne/Ar- und Ne/Kr-Mischungen folgt aus ei-
ner einfachen Abscha¨tzung der Bindungsenergien der AB2- und A2B-Konfigurationen
eine gute U¨bereinstimmung mit den gemessenen Desorptionstemperaturen.
Anhand von Ne/Kr-Gemischen wurde in einer weiteren Messreihe der Einfluss der
Gastemperatur auf die entstehenden Filmkonfigurationen untersucht. Die Ergebnis-
se legen nahe, dass die bei ho¨heren Gastemperaturen pra¨parierten Filme sta¨rker zur
Phasenseparation neigen. Die Systeme gelangen offenbar zunehmend in den Bereich
des thermodynamischen Gleichgewichts, fu¨r das theoretische Modelle und Simulatio-
nen u¨bereinstimmend die Trennung der Komponenten vorhersagen.
Die Desorption von Ar/Kr- und Kr/Xe-Gemischen, die bei hinreichend hohen
Kondensationstemperaturen pra¨pariert wurden, erfolgt im Wesentlichen in einem
kontinuierlichen Prozess. Die leichtere Komponente lo¨st sich aus dem Film erst bei
Temperaturen, bei denen auch die schwerere desorbiert. Dieses Verhalten deutet
auf die Ausbildung eines substitutionell ungeordneten Festko¨rpers hin, bei dem die
Komponenten wechselweise ersetzt werden ko¨nnen. Bei niedrigen Kondensations-
temperaturen zeigen die Systeme hingegen signifikante Unterschiede, was deutliche
Parallelen zu den jeweiligen Gleichgewichtsphasendiagrammen aufweist.
Bei tiefen Kondensationstemperaturen separieren Ar/Xe-Mischungen in getrennte
Phasen, bei hohen hingegen bildet sich eine Mischphase aus. Auffa¨llig ist, dass das
Auftreten und die Lage der damit verbundenen Desorptionsstufe wesentlich sta¨rker
von der Kondensationstemperatur abha¨ngt als in Ne/(Ar, Kr, Xe)-Gemischen.
Die starke Abha¨ngigkeit des Desorptionsverhaltens von der Kondensationstem-
peratur zeigt, dass die jeweilige Filmkonfiguration bereits beim Kondensationsprozess
der Mischung maßgeblich festgelegt wird. Inwieweit der thermodynamische Gleichge-
wichtszustand realisiert wird, ha¨ngt von der Beweglichkeit der Teilchen ab, die sich
als Verha¨ltnis aus Kondensations- und Desorptionstemperatur der flu¨chtigeren Kom-
ponente darstellen la¨sst. Neben den Nichtgleichgewichtsbedingungen hat das Gro¨ßen-
verha¨ltnis der Edelgasatome einen entscheidenden Einfluss auf deren Mischungsver-
halten. In Abha¨ngigkeit dieser Parameter stellt sich folgendes Gesamtbild dar:
• Bei kleinen Beweglichkeiten und Gro¨ßenverha¨ltnissen von 0,71 ≤ η ≤ 0,87
(d.h. in den Systemen Ne/(Ar, Kr, Xe) sowie Ar/Xe) bilden sich Mischphasen
aus — in Ne/Ar- und Ne/Kr-Gemischen mit der Sto¨chiometrie AB2 und A2B.
7. Zusammenfassung 119
• Fu¨r die Existenz der Mischphasen ist die Pra¨paration der Filme unter Nicht-
gleichgewichtsbedingungen entscheidend. Erst die eingeschra¨nkte Beweglich-
keit der Atome verhindert die (thermodynamisch stabile) Phasenseparation der
Komponenten und ero¨ffnen dem System die Mo¨glichkeit, metastabile sto¨chio-
metrische Mischkonfigurationen auszubilden.
• Fu¨r ausreichend hohe Beweglichkeiten und a¨hnliche Gro¨ßen der beteiligten Ato-
me (Gro¨ßenverha¨ltnis η = 0,96 bei Ar/Kr-Gemischen bzw. η = 0,92 bei Kr/Xe)
bildet sich vorzugsweise ein substitutionell ungeordneter Festko¨rper aus. Mit
wachsendem Gro¨ßenunterschied der Komponenten (η<0,85, d.h. alle Gemische
mit Neon) separieren die Mischungen zunehmend in getrennte Phasen.
Das letztgenannte Resultat steht in guter U¨bereinstimmung mit den Vorhersagen
theoretischer Modelle und Simulationen im thermodynamischen Gleichgewicht. Die-
ses Ergebnis wird von Vergleichsmessungen an bina¨ren Mischungen aus Edelgasen
und Wasserstoffisotopen unterstu¨tzt. Allerdings zeigt sich in diesen Systemen deut-
lich, dass die Dynamik der Wasserstoffisotope aufgrund ihrer großen Nullpunkts-
energie auch in Gemischen mit Edelgasen eine maßgebliche Rolle spielt.
Die Ergebnisse verdeutlichen eindrucksvoll den Modellcharakter von bina¨ren Edel-
gassystemen fu¨r das Mischungsverhalten und die Strukturbildung von kondensierter
Materie. Abha¨ngig von den Pra¨parationsbedingungen sowie dem Gro¨ßenverha¨ltnis
der Mischungskomponenten lassen sich mit zweikomponentigen Edelgasmischungen
unterschiedliche Festko¨rperstrukturen erzeugen und deren U¨berga¨nge studieren.
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A. Anhang
A.1 Auswertung der Ne/Kr-Gemische
In Abbildung A.1 sind die Desorptionstemperaturen fu¨r die in Abschnitt 5.2 vorge-
stellten Ne/Kr-Mischungen in Abha¨ngigkeit von dem jeweiligen Pra¨parationspara-
meter (Kondensationstemperatur in der linken Abbildung bzw. Anfangsneonkonzen-
tration in der rechten) aufgetragen.
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Abb. A.1: Abha¨ngigkeit der Desorptionstemperaturen von der Kondensationstemperatur
(links) und von der Neonanfangskonzentration (rechts) von Ne/Kr-Mischungen.
Außerdem zeigt Abbildung A.2 die relativen Neonanteile bei 10K, 16K und 26K in
Abha¨ngigkeit von der im Film verbliebenen Neonkonzentration xNe sowohl fu¨r die
kondensations- als auch fu¨r die konzentrationsabha¨ngige Messreihe.
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Abb. A.2: Relative Neonanteile der 10K-, 16K- bzw. 26K-Stufe in Abha¨ngigkeit von der
Neonkonzentration xNe fu¨r die in Kapitel 5.2 vorgestellten Messreihen.
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A.2 Auswertung der Ar/Kr- und Kr/Xe-Gemische
Ar/Kr- und Kr/Xe-Filme zeigen kein stufenfo¨rmiges Desorptionsverhalten, sondern
einen kontinuierlichen U¨bergang von der Argon- zur Kryptondesorption. Der Aus-
wertung der Filme liegt somit die Annahme zu Grunde, dass in allen untersuchten
Gemischen gleiche Anteile der Komponenten vorliegen.
Zur Bestimmung des im Krypton gelo¨sten Argonanteils definiert man sich folgende
Hilfsgro¨ße:
xAr =
Argonkonzentration fu¨rT = 32K
Restfilm
. (A.1)
xAr definiert somit den Argonanteil in Ar/Kr-Gemischen, der sich direkt nach der
Desorption der Argonatome aus der reinen Phase im Film noch vorhanden ist. Die
Temperatur, bei der die Desorption des Argons aus der reinen Phase abgeschlossen
ist, wird hierbei auf 32K festgelegt.
Entsprechend definiert man fu¨r das in der Xenonmatrix gelo¨ste Krypton:
xKr =
Kryptonkonzentration fu¨rT = 43K
Restfilm
(A.2)
mit einer Grenztemperatur von 43K. Abbildungen A.3 und A.4 zeigen die Argon-
(xAr) bzw. Kryptonkonzentration (xKr) direkt nach der Desorption der Atome aus
den jeweils reinen Phasen, in Abha¨ngigkeit von der Kondensationstemperatur. Die
Unterschiede bei niedrigen Kondensationstemperaturen sind deutlich zu erkennen.
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Abb. A.3: Argonkonzentration direkt
nach der Desorption von Argonatomen
aus der reinen Phase in Abha¨ngigkeit
von der Kondensationstemperatur fu¨r die
Messreihe an Ar/Kr-Gemischen.
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Abb. A.4: Kryptonkonzentration direkt
nach der Desorption von Kryptonatomen
aus der reinen Phase in Abha¨ngigkeit
von der Kondensationstemperatur fu¨r die
Messreihe an Kr/Xe-Gemischen.
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A.3 Auswertung der Ar/Xe-Gemische
Die Auswertung der Ar/Xe-Mischungen erfolgt nach dem gleichen Prinzip wie in den
Ar/Kr- bzw. Kr/Xe-Mischungen. Man benutzt die Gro¨ße xAr aus Gleichung A.1 zur
Bestimmung des Argonanteils oberhalb von 32K. In Abbildung A.5 ist die im Film
enthaltene Argonkonzentration in Abha¨ngigkeit von der Kondensationstemperatur
gezeigt. Außerdem ist in Abbildung A.6 das Verha¨ltnis von Xe/Ar32K gegen die
Argonkonzentration xAr aufgetragen.
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Abb. A.5: Argonkonzentration im Film
nach der Desorption von Argonatomen
aus der reinen Phase in Abha¨ngigkeit
von der Kondensationstemperatur fu¨r die
Messreihe an Ar/Xe-Gemischen.
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Abb. A.6: Verha¨ltnis Xe/ArT=32K in
Abha¨ngigkeit von der Argonkonzentrati-
on, die bei einer Temperatur von 32K
noch im Film vorhanden ist.
A.4 Gase und Messgera¨te
Gas Reinheit Hersteller
Wasserstoff 5.0 Messer Griesheim
Deuterium 2.7 Messer Griesheim
Neon 4.8 Messer Griesheim
Argon 5.0 Messer Griesheim
Krypton 4.0 Messer Griesheim
Xenon 4.0 Messer Griesheim
Tab. A.1: Auflistung der in den Experimenten verwendeten Edelgase und Wasserstoffiso-
tope. Die Reinheit ist in der u¨blichen Bezeichnungsweise angegeben (zum Beispiel bedeutet
Neon 4.8, dass der Neonanteil mindestens 99,998% betra¨gt).
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Gera¨t Marke und Modell Spezifikation
Signal Generator Rhode & Schwarz 100 kHz – 2000MHz
Synthesizer Stanford Research DS345 ∆f=1µHz, ∆A=0,4 dB
Speicheroszilloskop LeCroy 9362C
2 Schalter General Microwave SPST F9220 0,1–4GHz
Versta¨rker Miteq AU-4A-0150 1–500MHz
Leistungsteiler Macom T-1000-SMA 10–1000MHz
Mischer Pulsar Microwave X2L-08-411 10–1500MHz
AD/DA-Karte Conrad Elektronik 14 bit
Tab. A.2: Auflistung der elektronischen Komponenten, die am Kannenkryostaten einge-
setzt wurden.
Gera¨t Marke und Modell
2 Widerstandsmessbru¨cken Picowatt AVS-45
Tab. A.3: Aufza¨hlung der am Kannenkryostaten verwendeten Thermometriegera¨te.
Gera¨t Marke und Modell Spezifikation
Signal Generator Hewlett Packard 8468A 100 kHz – 1GHz
Pulsgenerator Phillips PM5715 1Hz–50MHz
Timing Generator Hewlett Packard 59308A
BoxCar-Integrator Stanford Research SR 250
2 Schalter General Microwave SPST M864B 0,1–18GHz
Da¨mpfungsglied (variabel) Wavetek P 1106 0–63 dB
Versta¨rker Miteq AFS-00100200-15-ULN 0,1–2GHz
Leistungsteiler Macom T-1000-SMA 10–1000MHz
Mischer Pulsar Microwave X2L-08-411 10–1500MHz
AD/DA-Karte Conrad Elektronik 14 bit
Tab. A.4: Auflistung der elektronischen Komponenten zur Anregung und Detektion von
Oberfla¨chenwellen, die am Verdu¨nngskryostaten verwendet wurden.
Gera¨t Marke und Modell
Widerstandsmessbru¨cke Linear Research Inc. LR–700
Multiplexer Linear Research Inc. LR–720–8
Power Booster Linear Research Inc. LR–730–50W
Tab. A.5: Auflistung der am Oxford-Verdu¨nnungskryostaten zur Temperaturauslesung
und –kontrolle verwendeten Gera¨te.
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